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Beitrage zur Kenntnis des Bleikammerverfahrens. Il. 


Die violette Sadure. A.') 


Von EK. Bernt und H. H. Sagncer?) 
Mit 5 Figuren im Text 


Die bei der Reduktion von Nitrosylschwefelsiiure auftretende 
blau-violette Zwischenverbindung stellt gemiB den von LuNGr und 
Bere’), RascuiGc?), Travurz’) u. a. uber den Mechanismus des Blei- 
kammerprozesses entwickelten Anschauungen eine wichtige Zwischen- 
stufe bei der Oxvdation des Schwefeldioxyvds durch die katalytische 
Wirkung nitroser Gase dar. LuNGrE und Beri nehmen an, dab sich 
die violette Zwischenverbindung aus Schwefeldioxyd, Stickstoff- 
dioxvd und Wasser unmittelbar zu bilden vermag: 

SO, + NO, + H,O —> SO,NH,. (1) 

Die entstehende violette Saéure wird entweder durch Sauerstoff 
oder Stickstoffperoxyd zu Nitrosylschwefelsiure oxydiert : 

250;NH, + 1/,0,(NO,) —» 280;NH + H,O (NO) 


tL 


oder sie zerfallt gemaB der Gleichung 
SO;NH, — NO + H,SO,. 3 





Die Bildung der violetten Saure durch Reduktion der Nitrosy|- 
schwefelsiure ist in zahlreichen Arbeiten®) mit Hilfe anorganische) 


1) An Stelle der im Schrifttum tblichen Bezeichnunyg ..blaue Saure’* wird 
in dieser und der kiinftigen Mitteilung die Bezeichnung .,violette Siure’’ gebraucht. 
Wie in einer spateren Mitteilung nachgewiesen wird, erweist sich diese zutreffen 
dere (harakterisierung der Farbe dieser wichtiven Stickoxyd Schwefelsaure 
verbindung als zweckmabig, um in der Literatur vorhandene Mibverstindnisse 
zu beseitigen. 

*) Auszug aus der Dissertation des einen von uns. 

3) G. Lunce u. E. Beri, Vel. u. a. Z. angew. Chemie 20, IT (1907), 1713 

') F. Rascnic u. a., Z. angew. Chemie 20 (1907), 694. 

°) M. Trautz, Z. phys. Chem. 47 (1904), 513. 

®) Vgl. u. a. P. Sapatrer, Compt. rend. 122 (1896), 1479; M. Trawrtz, |. « 
F. Rascuic, |. c.; E. Beri, Z. angew. Chemie 23 (1910), 2250; A. W. Jurnissex, 


Dissertation Ziirich 1911. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 208. 
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und organischer Reduktionsmittel durehgefiihrt worden. In vor- 
lhevender Arbeit wird eime Darstellung der violetten Séure dure} 
elektrolytische Reduktion von Nitrosvlschwefelsiure  beschrieben. 
Weiterhin wird die violette Saéure cemial Gleichung (1) aus NO,, 
SO, und H,O dargestellt. Durch Einpressen von Stickoxyd in 
konzentrierte Schwefelsiure gelingt es ebenfalls, violette Saure zu 
erhalten, 
1. Elektrolytische Reduktion von Nitrosylschwefelsaure 

Die Versuchsanordnung ist aus Fig. 1 ersichtlich. In einem ge- 
krimmten Glasrohr von etwa 50mm lichter Weite befinden sich 
zwei Platinelektroden, von denen die eime als groboberflaichiges Netz 
ausvebildet ist. 

Die Badspannung betrigt 3—5 Volt bei emer Stromstirke von 
0.3 0.6 Amp. Ber Verwendung eines Elektrolyten, welcher 0,3 g Mol 
SO.NH je Liter 98°/,ige Schwe- 
felsiure enthalt, tritt an der 
Kathode eine intensive Violett- 
firbung auf. Diese Farbung ist 
am deutlichsten an den der 





Anode zugewandten Teilen des 





Kathodennetzes zu beobachten 
Fie. 1. und verschwindet unmittelbar 
Versuchsanordnung aur elektrolytischen ber Unterbrechung des Strom- 
Reduktion von Nitrosylschwefelsaure kreises. Wahrend des Strom- 
schlusses wird immer dann ein 
Verschwinden der Violettfirbung beobachtet, wenn in einem der kleinen 
Platinnetzelemente eine grébere Wasserstoffblase gebildet wird. Der 
ber der Klektrolvse entstehende Wasserstoff vermag nur als atomarer 
Wasserstoff die Nitrosylschwefelsiiure zu reduzieren. Die entstehende 
Violette Sadure ist so unbestiindig, da sie bei Zimmertemperatur 
unmuittelbar mit) anwesendem Sauerstoff oder Stickstoffdioxyd 
Nitrosylschwefelsiure zuriickbildet. 

Verwendet man an Stelle des Platins ein Kupferdrahtnetz, so 
bildet die primir entstehende violette Siure mit dem Kupfer das 
bestindige Wupfersalz. In diesem Falle bleibt die Farbung beim 
Offnen des Stromkreises erhalten. 

Zur Keduktion der Nitrosylschwefelsiure zu violetter Saéure ge- 
mi 2SO0;NH + 2H,O + SO, —» 2S0O,;NH, + H,SO, ist die An- 


wesenheit von Wasser notwendig. Z. B. vermag Schwefeldioxyd auf 


Nitrosylschwefelsiure, welche m= 15,35°/jigem Oleum geldst ist, 
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wihrend einer Versuchsdauer von drei Wochen nicht reduzierend 
einzuwirken. Die Reduktion geht um so langsamer vor sich, je weniger 
Wasser zugegen ist, weil dieses an die Schwefelsiiure zu Hydrat ge- 
hunden ist. Das Gleichgewicht 


H,SO,: HO <« ” H,SO, + H,O 


ist um so stérker nach rechts verschoben, je verdunnter die Scliwefel- 
siiure ist. 

Andererseits ist in stark verdunnten Schwefelsiuren die violette 
Siiure so unbestindig, dah sie zerfallt, bevor eme Fiarbung beob 
achtet worden ist. Bildung und Zerfall der violetten Siure wechseln 
in rascher Folge ab, wenn diejenigen Konzentrationen herrschen, bei 
denen, wie bei friheren Dampfdruckmessungen festgestellt worden 
ist'), auch die Nitrosvlschwefelsiure labil und ihre Fihigkeit zur 
Sauerstoffiibertragung am grébten ist. Dieses Optimum der Reaktions- 
filigkeit der violetten Saéure eimerseits und der Nitrosylscliwefelsiure 
andererseits liegt innerhalb der fur den Bleikammerprozei wichtigen 


Konzentrationen von 60-73%, H,SO,. 


2. Synthese der violetten Sadure aus Stickstoffperoxyd, Schwefeldioxyd und Wasser 

LuncGe und Bere lieben flissiges Schwefeldioxyd, Eis und 
flissiges Stickstoffperoxyd aufemander emwirken und erlielten 
Stickoxyd und Nitrosvlschwefelsiure. Sie schlossen aus diesem Be- 
funde, daB sich NO,, SO, und H,O zu violetter Siéiure vereimigen 
vgemib folgender Gleichung: 


SO, + NO, + H,O —» SO,NH,. (1) 


Sie nahmen an, daf das tberschtissige Stickstoffperoxyd bei der 
von ihnen gewihlten Anordnung die primiir entstandene violette 
Siiure unmittelbar zu Nitrosvlschwefelsiure oxydiert: 

250;NH, + NO, —> 2S50;NH + NO + H,O. (2 


Die Endprodukte SO;NH und NO sind aus der Summe der Reak- 
tionen (1) und (2) entstanden. 

Durch eine geeignete Abinderung der Versuchsanordnung kann 
gezeigt werden, dafi aus NO,, SO, und H,O tatsichlich violette 
Siiure entsteht, sofern fiir einen Uberschu’ an SO, gesorgt ist (vgl. 
Hig, 2), 

In ein weites Reagenzglas, das bei emer WKuhlbadtemperatur 
yon 70° 6—10 em? fliissiges SO, enthilt, ragt em gegabeltes Zu- 


') E. Bert u. H. H. SAENGER, Z. anorg. u. ally. Chem. 202 (1931), 113. 


* 


he 
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leitunysrohr fur Stickstoffdioxvd und Wasserdampf. Zwei GreINER- 
hriepricus-Waschflaschen, die NO, bzw. H,O enthalten, werden 
von je einem Stickstoffstrom durchstrOmt, der sich entsprechend 
der ‘Temperatur der Waschflaschen, mit der gewunschten Menge 
NO, und H,O belad. Das gegabelte Zuleitungsrohr ist bis zur Ver- 
einigung der GasstrOme mit Asbest isoliert, um eine vorzeitige 
Kondensation in den Zufithrungsrohren zu verhin- 
dern. Beim Auftreffen des mit NO, bzw. H,O. be- 
ladenen Stickstoffstromes auf die Oberfliiche des 
flissigen SO, bildet sich unmittelbar nach Beginn 


SeErres 


yy 


des Hinleitens die karminrote Karbe, die der Vlo- 


ee se 


letten Saure ber tiefen Temperaturen eigen ist. Der 


U berschub Von Schwefeldioxyd bewirkt bel dieser 


SS oe = Fe 


ss «F | 
ee ee ee ee ee ee 
TS Sts es ee Ss, 


#24555 -— ==» + 
we 


Anordnung, dab die Reaktion bei Gleichung 1, 


doh. ber der Bildung von violetter Siure zum 


Stillstand gebracht wird. 


- 


4 Diese Beobachtungen stehen im Widerspruch 


Viv. 2. Versuchs- zu der Feststellung von Mancnor!), der aus NOs, 


anordnung — zur SQ). und H,O erst nach sehr langer Reaktionsdauer 
Svnthese der vio- _ ‘i. : y 
: 7 * violette Siure erhielt. Mancnor hat aus Versuchs- 
letten Saure aus 
SO,. NO, und 

H.O. Siiure die vorherige Entstehung von Schwefelsiure 


ergebnissen gefolgert, dab zur Bildung von violetter 


erforderlich sei, die in emer Sekundiarreaktion vio- 
lette Siiure heferf. Demgegentiber scheint dureh die beschriebenen 
Versuche bewiesen zu sein, dab violette Saéure aus den Reaktions- 
teilnehmern des Bleikammerprozesses, NO,, SO, und H,O unmittel- 
bar entstehen kann. Eine laingere Reaktionsdauer ist fiir diese 
Synthese micht erforderlich. Die Violett- bzw. Rotfairbung wird in 
dem Augenblick beobachtet, wo NO, und H,O mit dem im U ber- 
schuB vorhandenen SO, in Bertihrung kommen. 
Is ist auf diesem Wege erneut gezeigt worden, dab der violetten 
Siiure in der Reaktionsfolge des Bleikammerprozesses die Rolle 


eines wichtigen Zwischenproduktes zugeschrieben werden muf. 


3. Synthese der violetten Saure aus Schwefelsdure und Stickoxyd 


Die aus NO,, SO, und H,O entstandene violette Saiure wird 
nach LuNeGr und Bert im weiteren Verlauf des Bleikammerprozesses 


entweder dureh den Sauerstoff der Rostgase oder durch Stickstoff- 


') W. Mancnor, Z. angew. Chemie 25 (1912), 1055, 
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eroxvd zu Nitrosvischwefelsiure oxydiert, oder sie zerfallt unter 
lirekter Bildung von Schwefelsiure in diese und Stickoxvd gemab: 


SO.NH, —» H,S0, + NO. 


ks hegt nahe, die Umkehrung dieser Reaktion, d.h. die Bildung 
violetter Sadure aus Schwefelsiure und Stickoxvd in aliniicher Weise 
durchzufiihren, wie sich aus Eisen- bzw. Wupfersulfat durch = lin- 
leiten von Stickoxvd die Nitrosoverbindung des Kisens bzw. WKupfers 
herstellen labt. 

Die Ferrosulfatverbindung des Stickoxvds ist von Mancnos 
und ZeCHENTMEYER!) dureh Eimwirkung von NO auf FeSO, ber 
3 Ati hergestellt worden. Es gelang unter diesen Bedingungen 
| Mol Stickoxvd je Mol Ferrosalz zu binden. Beir der Eimwirkung 
von Stickoxyvd auf Schwefelsiure ohne Anwesenheit von lisen- oder 
Kupfersalz haben Mancnor*) sowie Hanrzscu?) eine violette Farbe 
nicht erhalten. Rascntie*) hat bei dieser Reaktion eime schwache 
Rotfarbung erhalten. Es scheint jedoch nicht ausgeschlossen, dal) 
diese Firbung auf emen geringen Ejlsengehalt der Schwefelsiure 
zuruckgefihrt werden muf. 

Fir eine Synthese der violetten Siure aus Schwefelsiure und 
Stickoxvd ist in Anbetracht ihrer gréBeren Unbestindigkeit hoher 
Druck erforderlich. 

Versuchsanordnung 

Stickoxvd wird ber der Siedetemperatur von flissigem Stick- 
stoff in mit starker Schwefelsiure gefillten Glaskapillaren konden- 
siert. Nach dem Zuschmelzen der dickwandigen Wapillare stellt sich 
beim Erwiarmen auf Raumtemperatur der Druck em, weleher der 
Menge des kondensierten Stickoxvdes, vermindert um die in der 
Schwefelsiure gelésten Anteile, entspricht. 

Die Versuchsanordnung ist aus Fig. 3 ersichtlich. 

Als ReaktionsgefiiBe dienen einseitig zugeschmolzene  Cilas- 
kapillaren von 4—5 mm lichter Weite, etwa 3mm Wandstirke, und 
10—5O0em Linge. Die Kapillaren werden vorher am oberen Inde 
verengt, um das spiitere Zuschmelzen zu erleichtern. Vor Beginn 
des Versuches werden die Kapillaren sorgfiltigst gereinigt und = ge- 
trocknet. Die zum Versuch verwendete Schwefelsiure ist) nach 


1) W. Mancnor u. K. ZECHENTMEYER, Ann. 350) (1906), 368. 

*) W. Mancnor, Ann. 3870 (1910), 308. 

') A. Hantzscy u. K. Bercer, Z. anorg. u. ally. Chem. 190 (1030), 334. 
') F. Rascuic, Z. angew. Chemie 1S (1905), 1290. 
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Lunoe!) auf Reimheit gepruft. Sie ist frel von Salpetersiure und 


Schwermetallen. Hochkonzentrierte Sfduren werden durch Zusatz 





von 15,35 ,igem remem QOleum hergestellt. 

Das Stickoxvd wird nach Moser*) rein dargestellt. Zur Ver- 
meidung einer allzu starken Zersetzung wird es memals linger als 
zwei ‘Tage uber Wasser aufbewahrt. Das Abmessen des Stickoxydes 
erfolet im Behidlter 4A. Die Wasehflaschen C, D und F sind mit 
verdiunnter NaOH bzw. konzentrierter Schwefelsiure gefiillt und 


dienen zur Reinigung des Stickoxydes. In F wird das Gas mit 
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Fie. 38. Versuchsanordnung zur Darstellung von violetter Saure aus H,SO, und 
U5 
NO unter Druck 


Phosphorpentoxvd getrocknet. Das U-Rohr G wird durch ein Alkohol- 
bad auf 30° gekuhlt, um letzte Reste von N,O, zurickzuhalten. 
Bei MW wird die zu fillende Kapillare H, welche 2—3 g H,SO, enthalt, 
mittels emes dickwandigen Gummischlauches angeschlossen. Vor 
Minleiten des Stickoxvdes wird nochmals lingere Zeit evakwert, um 
die in der Schwefelsiure geléste Luft zu vertreiben. Nachdem die 
vesamte Apparatur mehrmals mit Stickstoff ausgespilt ist, wird 
der Stickoxvdbehalter mit der Iapillare in Verbindung gebracht. 





') Bert-Lunor. Chem. techn. Untersuchunygsmethoden. 8&. Aufl... Bd. IJ. 


1O32. S. 622 


~~. 


*) L. Moser, Z. analyt. Chem. 00 (1905), 401. 
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durch Eintauchen der Kapuillare in fliissigen Stickstoff lassen sich in 
ner halben Stunde 400—500 em? NO kondensieren. 

Schon wiaihrend der WKondensation libt sich an der 
Oberfliche der erstarrten Schwefelsiure die karminrote 
Farbe beobachten, die der violetten Siure bei tiefer 
lemperatur eigen ist. 

Nach beendeter Fillung wird die Wapillare zugeschmolzen und 
in einem Schutzkasten auf Zimmertemperatur erwirmt. In den 
meisten Fiillen halten die Kapillaren Drucke bis zu 250 Atu aus. [st 
nach ungefihr emer halben Stunde die Raumtemperatur erreicht, 
so hat die in der Kapillare befindliche Schwefelsiure an der Be- 
rihrungsfliche mit dem im Gasraum vorhandenen Stickoxyd eine 
intensive blau-violette Farbung angenommen. Durch mehrmatiges 
Schiitteln wird diese Firbung bis zur vollstandigen Undurelhsichtiy- 
keit verstirkt. Um eine intensive Beriihrung der Schwefelsiiure mit 
der Gasphase zu gewihrleisten, werden die Kapillaren auf emer 
langsam rotierenden konischen Blechzylinder gedreht. Die Scliwefel- 
siiure lauft in diinner Schicht an der Wand herunter und bietet dem 
Stickoxyd stets neue Angriffsflichen. 

Das Auftreten der blau-violetten Firbung erfolut um so inten- 
siver, Je héher der Druck des auf die Schwefelsiure geprebten Stick- 
oxvdes und je konzentrierter die Schwefelsiiure ist. 15,35° )iges 
Oleum sowie 100° olge Schwefelsiure hefern die Violettfarbung 
sofort, ber Verwendung von 97°/jiger Schwefelsiure ist eine melir- 
stiindige Reaktionsdauer erforderlich. Mit 85°/jiger Schwefelsiur 
laBt sich keine Violattfirbung erzeugen. Die Mehrzahl der Versuche 
wurde mit 100°/,iger Schwefelsiure durchgefulirt. 


Auffalligerweise tritt in den ersten Tagen der kinwirkuny des 
verdichteten Stickoxydes auf die Schwefelsiure eine teilweise lint- 
firbung ein, wenn man die Kapuillaren eine Zeitlang oline Seluttel- 
bewegung sich selbst uberli®t. In dem unteren Teil der Kapillare 
wird die Schwefelsiure im Verlauf einiger Stunden mehr und mehr 
farblos, bis schhebich nur ein blau-violetter Ring an der Ober- 
flache zuriickbleibt. Durch einige wenige Schiittelbewegungen kann 
die Blaufarbung wieder auf den ganzen Reaktionsraum ausgedelhnt 
werden. Fig. 4 zeigt zwei solcher Kapillaren, von denen die linke 
mit 50 Ati, die rechte mit 100 Ati’ Stickoxyd gefullt ist. 


Unter gleicher Schittelbewegung und anschlebender gleicher 
Wartezeit wird ber 100 Atti mehr violette Siure gebildet, als bes 











14) Zeitschrift fur anorganische und allgemeine Chemie. Band 208. 1932 


50 Atu Stickoxyddruck. Zugleich ist in der mit geringerem Druck 
belasteten WKapillare die Entschichtung schneller fortgeschritten. 
Nach ungefihr zwei Tagen macht diese wiederholte Entmischung 
einer andauernden Violettfarbung Platz. 

Der Inhalt der Kapillaren wird wie folgt 
analysiert. Die Versuchsanordnung ist aus 
Fig. 5 ersichtlich. 

Die Apparatur kann von M aus evakuiert 
und von N aus mit Wasserstoff oder Stickstoff 
ausgespult werden. G, H und Av sind Inten- 
sivwaschflaschen, von denen G mit 50 em? n/10- 
NaOH, H und A omit n/2-KMnO,_ beschickt 
sind. Das Verbindungsrohr zur Kapuillare F ist 
mit Glaswolle gefillt, um mitgerissene Siéiure- 


tropfehen zuriickzuhalten. 











Die zu untersuchende Kapillare wird mit 
flussiger Luft gekihlt. Dabei farbt sich der 
erobte Teil der die violette Saure enthaltenden 
Schwefelsiiure tief karminrot, wihrend die an 

der Wand haftenden Anteile violett gefarbt 

Rig. 4. Mit 100olger  Grscheinen. Die Kapillare wird am_ oberen 
Schwefelsaiure und NO : aplilare : 

vefullte Kapillaren, Inde angeritzt und mittels eines Gummi- 

Links 50 Atii, 

Rechts 100 Ati 





schlauches an die mit Wasserstoff gefiillte, 
von Luft befreite Apparatur bei D angeschlossen. 
Die Spitze laBt sich leicht innerhalb des Gummischlauches abbrechen. 
lursetzt man die flussige Luft durch ein auf — 80° gekiihltes Alkohol- 
bad, so kann das abgasende Stickoxyd, welches nicht in Reaktion 
vetreten ist, 1m Eudiometerrohr A gemessen werden. Die violette 
Siiure ist ber dieser Temperatur noch keiner Zersetzung unterworfen. 
Das im Eudiometerrohr gemessene Volumen zuziiglich des freien 
Raumes der Kapillare ergibt die Menge des nicht umgesetzten Stick- 
oxyvdes. Durely Drehen des Dreitweghahnes D kann die Kapillare mit 
den Waschflaschen in Verbindung gebracht werden. Beim Entfernen 
des Alkoholbades tritt infolge der Erwarmung eime heftige Gas- 
entwicklung em; unter starkem Schaiumen entweichen Stickoxyd 
und geringe Mengen SO,. Die tiefe Farbung hellt sich allmahlich 
auf. Zum vollstandigen Austreiben des Stickoxvdes ist es notwendig, 
wiederholt zu erwirmen und mehrere Stunden abzupumpen. Die 
Zersetzung gilt als beendet, wenn beim Abkihlen mit flissiger Luft 


kemerler Farbung mehr auftritt. Die vollstandige Zersetzung der 
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ioletten Saéure und das Abtreiben der Reaktionsprodukte nimmit 
s—10 Stunden in Anspruch. 

Der Inhalt der Waschflaschen wird titriert. Das ubergegangen 
SOs wird gravimetrisch als BasO, bestimmt. 

Die Ermittlung der durch Zersetzung der violetten Saure ent- 
wickelten Stickoxvdmenge wird nach LunGer') vorgenommen. 

Der in der Kapillare verbieibende Ruckstand wird in n 10-WKMnO, 
eingetragen und mit KJ und n/10-Na,5,0, zurucktitriert. Der Stick- 
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Fig. 5. Versuchsanordnung zur Untersuchung der die violette Saur 
enthaltenden Kapillaren 

stoffgehalt wird nach Drvarpba bestimmt. Nimmt man an, dal der 
als NH, ermittelte Stickstoff vor der Oxydation mit Permanganat 
als Not ).. vorgelegen hat, so ist von dem Permanganattiter die zu 
Oxydation von N,O, zu NO; erforderliche Menge abzuziehen. Der 
verbleibende Rest an Permanganatverbrauch wird der Oxvdation 
von SO, Zul SO. zugeschrieben. Bel dieser Arbeitsweise 1st allerdings 
nicht beriicksichtigt, daB sich im Ruckstand nach dem Lvakuleren 
ceringe Mengen gelosten Stickoxvdes befinden konnen. Diese Meng: 
kann aber infolge des wiederholten Erwarmens und Evakulerens 
nur gering sein. 

Die Ergebnisse aus 9 Versuchen sind in ‘Tabelle 1] zusammengestellt. 


') Bert-LuNGE, Taschenbuch fiir die anorganisch-chemische CGroGindustri 
LO30, S. LOO, 
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Der vollstindige Umsatz von 1 Mol Schwefelsiiure je Mol Stick- 
oxvd ist in keinem Kalle erreicht worden. Bel Versuch Nr. 1. dem 
vimstigsten Falle, betrug das Molverhiltnis des umygesetzten Stick- 
oxvdes zu der vorhandenen 100° ,igen Schwefelsiiure 0,77. Der Stick- 
oxvddruck betrug in diesem Falle 270 Atti. Beit Anwendung von 
50 Atii geht dieses Verhaltnis auf 0,26 zuriick (vel. Versuch Nr. J 

Kin Teil des umgesetzten Stickoxydes wird in den Reaktions- 
produkten als SO;NH (gebundenes N,O,) vorgefunden. Das gleich- 
zeitige Auftreten von Schwefeldioxvd deutet auf eine Nebenreaktion 
hin, die gemiéib folgender Gleichung verliuft: 


250;NH, + H,SO, —» 2S8S0;:NH + SO, + H,O. 


Die gegeniiber Oxydationsmitteln sehr unbestindige violette Siaiur 
wird durch Schwefelsiure zu geringem Anteil zu Nitrosylschwefelsiur 
oxydiert. 

Den Ergebnissen ist zu entnehmen, daB die beobachtete Violett- 
firbung um so intensiver auftritt, je konzentrierter die Schwefel- 
siure und je hoher der zur Anwendung kommende Stickoxvddruck 
ist. Genau das Umgekehrte gilt fiir das Auftreten von NO, und SQO,. 
Bei Versuch Nr. 4, ber dem 77 Mol NO je 100 Mol H,SO, um- 
vesetzt worden sind, werden nur 0,2 Mol SO, je 100 Mol H,SO, er- 
mittelt. 

Die Entstehung des Stickstofftrioxvdes und = des 
Schwefeldioxydes stellt eine Nebenreaktion dar, die dann 
am wenlgsten beginstigt erscheint, wenn die Bildung 
der violetten Saiure besonders bevorzugt ist. 

Kine eingehende Betrachtung tiber den Verlauf der beschrie- 
benen Reaktionen unter gleichzeitiger Verbesserung der experimen- 
tellen Methoden enthalt die anschlieBende Mitteilung. 


Darmstadt, Chemasch- Technisches und [lektrochemisches In- 
stitut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30, Juli 1032. 
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Beitrage zur Kenntnis des Bleikammerverfahrens. Ill. 


Die violette Sdure. B. 


Von KE. Bern und Kk. WINNACKER 
Mit 2 Figuren im ‘Text 


Die im der vorangegangenen Mitteilung bescehnebenen Unter- 
suchungen uber eme Synthese der violetten Sdure aus Stickoxvd 


und Schwefelsiure unter Anwendung von Druck gemaib der Gleichung: 
H,SO, + NO ~—* H,S80,: NO 


werden unter Anwendung anderer Analvsenmethoden fortgesetzt. 

Die Vorbereitung und Fullung der WKapillaren erfolgt nach der 
fruher beschriebenen Methode. 

Ber der Analyse des Inhaltes der Kapillare nach erfolgter Kin- 
wirkung des Stickoxvds auf die Schwefelsiure wurde anfinglich das 
thgasende Stickoxvd mit Permanganat absorbiert. Da diese Re- 
aktion auberordentheh trage und unvollkommen verléiuft, konnte 
ber den beschriebenen Versuchen die Menge des in der WKapillare 
kondensierten Stickoxyds beim Offnen und Analvysieren niemals 
auch nur annihernd wieder aufgefunden werden. 

Dieser Nachteil wird dadurch behoben, da man nach Bert!) 


das Stickoxvd in Mischsiure emleitet. Gemaf der Gleichung: 
N,O. 4 tNO > SNO, 


bildet sich Stickstofftrioxvd, das sich mit der Schwefelsiure zu 
SO.NH umsetzt. Durch ‘Titration der Nitrosvlschwefelsiure nach 
Lunes erhdilt man den Stickoxvdgehalt, wenn der Permanganattiter 
vor dem Eimleiten des Stickoxvds bekannt ist. 

Die Analyse wurde nunmehr wie folgt) vorgenommen  (siehe 
hig. 1): 

Die gefullte Kapillare wird, wie fruher beschrieben, mit flissiger 


Luft gekuhlt, am oberen Ende angeritzt und an die Apparatur an- 


Bert-Lunor. Chemisch-teectihische Untersuchungsmethoden. 8. Aufl. 1 
hO8b). ObO4, 
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eschlossen. Die Apparatur wird wiederholt) evakuiert und mit 
Wasserstoff ausgespult. Dann wird die Spitze der Kapillare  ab- 
vebrochen und auf 70° erwairmt. Das sich verflichtigende Stick- 
oxvd wird in den Waschflaschen | und Il in Misehsiure (1 ‘Teil 
969% jige H,SO,: 1 Teil 65% ige HNOs) absorbiert und als nicht um- 
vesetztes Stickoxvd in Rechnung gesetzt. Dann wird das WKiiltebad 
weggenommen und das entweichende Stickoxvd, welches im = wesent- 
lichen der Aersetzung der biter Druck vebildeten violetten Site 


entstammt, durch 2B 












































in die Wasehflaschen Ir > 
VV, IV und IIT geleitet. | 
In V wird mit tber- 
| _ — y 
vegangenes SO, durch itt ria) fien tf ae 
Natronlauge absorbiert 1S Si} S| te 
= is Si NES Si] [& 
und am Ende des Ver- Se esl Fe A) Ss | 
| Pall >| a TS - 
suches als BaSO, be- SU) Su RU | ye 
: Dien * =e 2 J 
stimmt. In IV und III - Z 4 JDL LX 
wird = Stickoxyd in Kahn 
Mischsiiure absorbiert. Fis. 1 


Nach wiederholtem Er- 
wirmen und Abpumpen wird der flissige Ruekstand, wie fruher 
angegeben, auf seinen Gehalt an SO, und NO, (SO,NH) untersucht. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die Kon- 
zentration der Schwefelsiure betrug in allen Fallen 100° n° Vom 
Zuschmelzen der Kapillare bis zum Offnen sind jedesmal 10 Stunden 
verstrichen. Zwei Stunden vor dem Offnen ist der Capillarinhalt 
durch langsames Drehen auf einem konischen Zylinder sorgfiltig 
durchgemischt worden. 

Der Vorteil der abgeainderten Analysenmethode ist aus Tabelle 1 
ersichthch. Nicht umgesetztes NO, aus violetter Sdure frei we- 
wordenes NO und als NO, im Riuckstand gefundenes NO ergiinzen 
sich nahezu zu 100°/, des kondensierten Stickoxyds. 

Wie friher ausgefiihrt wurde, wird die Bildung der violetten 
Siiure gemifb der Gleichung 


H,SO, + NO <* SO.NH, 


durch Druck begiinstigt. Das Verhaltnis des umgesetzten Stickoxyds 
in Mol zu 100 Mol vorhandener Schwefelsiure betrigt bei An- 
wendung von 190 Ati Stickoxyddruck 59 gegenuber 4 bei einem 


Stickoxyd-Drueck von $8 Ati. 
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In Fig. 2 sind diese Verhaltniszahlen in Abhingigkeit vom Druck 
les kondensierten Stickoxyds aufgetragen. 

In die Fig. 2 sind die in der vorangegangenen Mitteilunge er- 
mittelten Zahlen cleichfalls aufgenommen. lus ist ersichtlich, dali 
die Bildung von violetter Siure sehr stark druckabhingiy ist. Kin 
100°/,iger Umsatz, d.h. die Bindung von 100 Mol Stickoxyd = } 
100 Mol H,SO,, wird nicht er- 














25 Ge ie ee ee ee ees ee ee ee ee ee es 

hana ._ aon 100 
reicht. Es sind dazu vermutlich ++ 4 = 
hohere Druecke erforderlich, als ay aSeSsz - 
sie bei der gewihlten Anordnung — + PUD! moe MO | ie 

. ‘: Y) : See i ee eee"... sy, 

verwendet werden kénnen. Eine ‘ tM 
mathematische Beziehung dieser , 
Druckabhingigkeit, die Riiek- +4, 7 


; y > + >. + . + 19 
schliisse auf den Mechanismus /“:) i. Leatnacdliggl = 
Y WW lJ Stik arya AWK 
Fig. 2. Zu violetter Saure umvesetztes 
Stickoxyd je lOO Mol H,SO, in Ab 

hangigkeit vom Druck 


der Reaktion gestattet, liBt sich 
wegen der vorhandenen Unge- 
nauigkeiten kaum konstruieren. 
Diese Ungenauigkeiten legen 
eimmal darin, daB bei der Errechnung des Stickoxyvddruckes dic 
Menge des unter Druck in der Schwefelsiiure gelésten Stickoxyds 
nicht beriicksichtigt werden kann. Auerdem ist bei den Versuchen 
der vorhergehenden Mitteilung keine einheitliche Reaktionsdauer 
eingehalten worden. 

Von besonderer Wichtigkeit fiir die Beurteilung des Reaktions- 
verlaufes ist das Auftreten von Stickstofftrioxvd (SO.NH) und 
Schwefeldioxyd in den Reaktionsprodukten. 

Der Feststellung, dab die Bildung der violetten Siure nach 
der Gleichung 

H,SO, + NO —>» SO;NH, 


nach emer bisher nicht bekannten Reaktion vor sich geht, konnte 
entgegengehalten werden, dab es sich dabei um die bekannte 
Reaktion: 
2S0,NH + SO, + 2H,O —> 2SO0,NH, + H.SO, 

handelt, die eintritt, nachdem zuvor Schwefeldioxvd und Stickstoff- 
trioxyd bzw. Nitrosylschwefelsiure entstanden sind. 

Gegen diese Auffassung sprechen experimentelle Tatsachen. 

1. Die karminrote Farbe, die nach Mancnor') der violetten 


Siure bei tiefen Temperaturen zukommt und den sichersten Beweis 


') W. Mancnot, Ann. Phys. 375 (1910), 308, 
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fur ihr Vorhandensein darstellt, tritt sofort auf, wenn fliissige 


Stickoxvd mit tiefgekuhlter Schwefelsiure in Berthrung kommt. 


2. Stickstofftrioxvd und Schwefeldioxyd werden erst dann i 
sroberen Mengen aufgefunden, wenn Stickoxvd laingere Zeit unte 
Druck auf Schwefelsiure eingewirkt hat. Bildet man das Verhaltni 
zwischen der Menge NO, die in Form von N,O, im Rickstand aut 
vefunden wird, und der Menge NO, die bei der Zersetzung de 
Violetten Saure aufvefunden worden ist, so ergibt sich, dab 
9 Versuchen mit emer EKinwirkungsdauer von 10 Stunden im Mitte 
v°) des umgesetzten Stickoxyds als NO, auftreten, gegeniiber im 
Mittel 29%) ber emer Eimwirkungsdauer von 250 Stunden. 

3. Wihrend die Bildung der violetten Siure um so stirker voi 
sich geht, je grober der Stickoxvddruck ist, tritt die Bildung von 
Stickstofftrioxvd und = Schwefeldioxvd mit) zunehmendem Druck 
nmer mehr in den Hintergrund. Ber 8 Atm. Druck werden 18°, 
des umgesetzten Stickoxyds als N,O, 1m Ruekstand aufgefunden, 
vegentber 2° P ber 190 Atm. In Fig. 2 ist sowohl die zu violetter 
Siiure gebundene Stickoxvdmenge, wie auch die als N,O, auf- 
vefundene Stickoxydmenge in Prozenten in Abhangigkeit vom 
Stickoxvddruck aufgetragen. Es ist hieraus ersichtlich, dab die 
Bildung von violetter Siure mit steigendem Druck zunimmt, 
wihrend die Bildung von N,O, bzw. Nitrosylschwefelsiiure in 
vleichem Mabe abnimumt. 

f. Lm nachzuprifen, ob aus Nitrosylschwefelsiure, in konz. 
H SO, gelést, und Schwefeldioxyd unter den vorliegenden Reak- 
tionsbedingungen violette Sidiure gebildet werden kann, wurden fol- 
vende Versuche angestellt. 

Kine dickwandige WKapillare enthalt 2,9 em? 100° ,ige Schwefel- 
siiure, in der 0.25 Mol je Liter Nitrosylschwefelsiure gelést sind. 

Durch Kuhlung mit flissiger Luft wurden 700 em® gasformiges 
SO, kondensiert. Nach dem Zuschmelzen wird die WKapuillare auf 
Raumtemperatur erwirmt. Weder beim Kondensieren des Schwefel- 
dioxvds, noch beim Erwirmen tritt eine Farbung auf. Die Kapillare 
wurde auf 100° erwirmt. Der Sittigungsdruck des Schwefeldioxyds 
hetriigt bei dieser Temperatur 27,8 Atm. Auch unter diesen Be- 
dingungen tritt keine Firbung auf. Kihlt man eine in gleicher Weise 
vefillte und gut geschiittelte Kapillare auf die Temperatur der 
flussigen Luft ab, so bleibt auch jetzt die fir das Vorhandensein von 


violetter Siure diuberst empfindliche Farbreaktion aus. 
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Nitrosylschwefelsiure wird, wenn sie in 100%, iger 
Schwefelsiure gelést ist, durch Schwefeldioxyd nicht 
reduziert. 

Eine andere Kapillare wird mit 2,9 em* 85°/,iger Schwefelsiure 
cefillt, die im Liter 0,25 Mol SO;NH enthalt. Bei der Kondensation 
von fliissigem Schwefeldioxyd in der gefillten Glaskapillare tritt an 
der Oberflaiche der festgewordenen Nitrose deutlich die karminrote 
Farbung auf. Erwairmt man auf Raumtemperatur und schiittelt 
um, so farbt sich die ganze Fliissigkeit unter Gasentwicklung blau- 
violett. Nach 15 Minuten ist vollige Entfairbung eingetreten. Beim 
Offnen entweichen Stickoxyde. 

Eine Kapillare wird mit 2,7 em*® 70°/jiger Schwefelsiure gefiillt, 
die im Liter 0,15 Mol SO;NH enthalt. Beim Kondensieren des 
Schwefeldioxyds tritt sofort die karminrote Farbe der bei Zimmer- 
temperatur violetten Saure auf. Beim Erwirmen erhailt man keinerlei 
Firbung. Es wird eine starke Gasentwicklung beobachtet. Auch 
beim abermaligen Tiefkiihlen mit flissiger Luft wird keine Fiarbung 
beobachtet. 

Aus den beschriebenen Versuchen, die mehrmals ausgefiihrt 
worden sind, geht eindeutig hervor, daB die violette Farbe, die man 
bei der Einwirkung von Stickoxyd unter Druck auf 100°/,ige 
Schwefelsiure beobachtet, nicht von Reduktionsprodukten aus primiir 
gebildeter Nitrosylschwefelsiure stammt. Nitrosylschwefelsiure 
in 100°/,iger Schwefelsaéure wird von Schwefeldioxyd nicht 
reduziert, da diese Reaktion der Anwesenheit von Wasser 
bedarf. Erst wenn der Wassergehalt der Schwefelsiure auf 15 bzw. 
30°/, gesteigert ist, setzt die Reaktion ein. Da aber in derartig ver- 
diinnten Lésungen die violette Saure nicht mehr bestandig ist, sondern 
rasch in Schwefelsiure und Stickoxyd zerfallt, erhalt man als End- 
zustand unter diesen Bedingungen wiederum eine farblose Lésung. 

BrineEr!) hat festgestellt, daB sich NO unter hohen Drucken 
nach folgender, wenig bekannten Reaktion zersetzt: 


4NO —> N,O, + N,O. 


Es war wichtig festzustellen, ob die bei dieser Zersetzung auftretende 
Fiarbung, die auf das Entstehen von praktisch undissoziiertem Stick- 
stofftrioxyd zuriickzufihren ist, zu der violetten Farbe, die bei der 
Einwirkung von Stickoxyd auf Schwefelsiure beobachtet wird, in 


Jeziehung steht. 


1) E. Brrver, Compt. rend. 166 (1913), 22s. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 205. +) 
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In einer leeren, sorgfaltig getrockneten Kapillare, die in diesem 
Falle wegen des hohen, zur Anwendung gelangenden Druckes be- 
sonders dickwandig gewahlt wurde, wird eine bestimmte Menge 
reinstes Stickoxyd kondensiert, die beim spiteren Erwiairmen auf 
Zimmertemperatur einen Druck von 238 Ati hefert. Der Kapillar- 
inhalt bleibt waihrend 5 Tagen vollkommen farblos. Am 6. Tage 
firbt sich der Gasraum schwach blaugriin. Am 13. 'Tage haben 
sich kleine blaugriine Flissigkeitstr6épfchen gebildet. Etwa einen 
Monat nach dem Zuschmelzen enthalt die Kapillare bis zu einer 
Hohe von 5 mm eine griine, vollkommen undurchsichtige Fliissigkeit. 
Das entstandene, an sich blaue N,O, ist bei Raumtemperatur zum 
Teil in Stickoxyd und braungelbes N,O, zerfallen, das mit dem 
blauen Stickstofftrioxyd die griine Mischfarbe hefert. 

Diese Spaltung des Stickoxyds unter Druck steht mit der beob- 
achteten Fiarbung der Schwefelsiure bei Eimwirkung von Stickoxyd 
unter Druck in keinem Zusammenhang. Wahrend die Bildung der 
violetten Séure auch bei Anwendung geringer Drucke sofort ein- 
setzt, erfordert die Spaltung des Stickoxyds gema8 obiger Gleichung 
selbst bei enem Druck von 288 Atii einen Zeitraum von ungefahr 
6 Tagen, bis die blaugriine Farbung des NO, auftritt. 

Gibt man zu dem nach den Angaben von Bringer erhaltenen 
Stickstofftrioxyd nach dem bei Tiefkihlung des Rohrinhaltes er- 
folgten Offnen der Kapillare 100°/,ige Schwefelsiure, so bildet sich, 
wie zu erwarten war, farblose Nitrosylschwefelsiure, die auch bei 
der Temperatur der fliissigen Luft keinerlei Fairbung annimmt. 

Das Auftreten von Stickstofftrioxyd kann demnach auf eme 
Spaltung des Stickoxyds gemaB 

4NO —> N,O + N,O, (1) 
zuriickgefiihrt werden. Eine derartige Zersetzung wirde zugleich 
die ‘T'atsache erkliiren, daB bei der Analyse der Reaktionsprodukte 
(vgl. Tabelle 1) die Summe von nichtumgesetztem Stickoxyd und 
umgesetztem Stickoxyd in keinem Falle gleich der Gesamtmenge des 
kondensierten Stickoxyds ist. Das bei obiger Reaktion entstandene 
Stickoxydul wird bei der Titration der Absorptionsmischsiure mit 
Permanganat nicht erfaBbt. 

Andererseits kénnen das bei der Analyse des Kapillarinhaltes 
beobachtete Stickstofftrioxyd und Schwefeldioxyd einer Reaktion 
entstammen, die sich, wie friiher erwaihnt, zwischen primar ent- 
standener violetter Saiure und-Schwefelsiure abspielt: 

2S0,NH, + H,SO, ~—™ 2S0,NH + SO, + 2H,0. (2) 
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Durch die beschriebenen Versuche kann als erwiesen gelten, 
daB beide Reaktionen: Zersetzung des Stickoxyds nach Bringer 
und Entstehung von N,O, und SO, gemiéB8 Gleichung (2), Neben- 
reaktionen darstellen, die mit der Hauptreaktion, der Vereinigung 
von Schwefelsiure und Stickoxyd zu violetter Siure in keinem 
ursichlichen Zusammenhang stehen. Es ist gezeigt worden, da 
weder Lésungen von Stickstofftrioxyd in 100°/,iger Schwefelsiure, 
noch Lésungen von Stickstofftrioxyd und Schwefeldioxyd in 100°/,iger 
Schwefelsiure gefirbte Lésungen geben. Demnach muB die Violett- 
firbung, welche beim Aufpressen von Stickoxyd auf 100°/,ige 
Schwefelsiure entsteht, eimer anderen Reaktion, der Bildung der 
violetten Saure, ihre Entstehung verdanken. 


Luncs!), Bert und JurisseN”), sowie Hanrzscu und Berar?) 
weise darauf hin, da8 durch Einwirken von Stickoxyd auf Nitrosyl- 
schwefelsiure, die in konzentrierter Schwefelsiure gelést ist, violette 
Siure entsteht. Diese Beobachtungen konnten in der vorliegenden 
Arbeit bestatigt werden. Leitet man Stickoxyd, das sorgfiltig ge- 
trocknet ist, durch 97°/,ige Schwefelsiure, die im Liter 0,2 Mol SO;NH 
enthalt, so entsteht nach einer Reaktionsdauer von etwa einer Stunde 
eine violette Farbung. Diese Farbung bleibt aus, wenn die Kon- 
zentration der als Lésungsmittel dienenden Schwefelsiiure auf 80°/, 
sinkt. Lést man Nitrosylschwefelsiure in 100°/,iger Schwefelsiiure 
oder in 15°/,igem Oleum, so tritt beim Einleiten von Stickoxyd 
ebenfalls keine Farbung auf (siehe auch Hanrzscu und BerGer, |. ¢.). 
Die Farbung bleibt auch aus, wenn man nach dem Einleiten von 
Stickoxyd auf die Temperatur der fliissigen Luft abkuhlt. 


Es ist somit festgestellt, da die beim Einleiten von Stickoxyd 
in Nitrose entstehende Violettfarbung, mit der in vorliegender Arbeit 
beobachteten Einwirkung von Stickoxyd auf Schwefelsiure in keinem 
ursichlichen Zusammenhang steht. Ist in der Kapillare N,O, nach einer 
der friiher (S. 129 unten bis 130) beschriebenen Reaktionen gebildet 
worden, so kann durch Einwirkung von Stickoxyd eine Violettfiirbung 
nicht auftreten, da die als Lésungsmittel dienende 100°/,ige Schwefel- 
siure eine solche Reaktion nicht gestattet. Es wurde aber friher 
festgestellt, daB selbst 15°/,iges Oleum mit Stickoxyd unter Druck 
eine augenblickliche Violettfairbung liefert. 


1) G. Lunes, Dingler Polyt. J. 1879, 8S. 240. 
2) A. W. Jurissen, Dissertation. Ziirich 1911. 


3) A. Hantzcnu u. K. BerGer, Z. angew. Chemie 190 (1930), 334. 
4y* 
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Die bei der Einwirkung von Stickoxyd auf 100°/,ige Schwefel- 
siure unter hohen Drucken beobachtete Violettfarbung stellt eine 
Synthese der violetten Saiure dar, die nach folgender Gleichung ver- 
liuft: 

H,S0O, + NO ~~ SO,NH,Q. 


Diese Bildung ist die Umkehr des bekannten Zerfalls der violetten 
Siure in Stickoxyd und Schwefelsiure. Sie verlauft unter ahnlichen 
Bedingungen, wie sie von Mancnor und ZECHENTMEYER!?) bei der 
Darstellung der Ferrosulfatverbindung des Stickoxyds angewendet 
wurden. Entsprechend der gréBeren Zerfallstendenz der violetten 
Siure ist zu ihrer Darstellung héherer Druck erforderlich. 

Wihrend LuncGe und Berw?*) die violette Saéiure als wichtiges 
Zwischenprodukt des Bleikammerprozesses betrachten, kommt Man- 
cuoT’) zu der Auffassung, da ihre Bildung eine Nebenreaktion 
darstellt, die zwar unter giinstigen Bedingungen stattfinden kann, 
fiir den Reaktionsverlauf in der Bleikammer jedoch nicht von Be- 
deutung ist. Da Mancnor aus N,O,, SO, und H,O violette Saure 
erst nach lingerer Zeit erhalten konnte, folgert er, daB ihre Bildung 
eine Sekundirreaktion darstellt, der immer die primaire Bildung von 
Schwefelsiure vorangegangen sein muBb. Mancuor vertritt weiter- 
hin die Ansicht, daB8 der violetten Siéiure die von Rascurie*) auf- 
gestellte Bruttoformel SO;NH, nicht zukommt, da sie nicht aus 
Schwefelsiure und Stickoxyd erhalten werden kann. Mancuor 
nimmt an, daB der Stickstoff in der violetten Saiure einer Oxydations- 
stufe zugehért, die zwischen Stickoxyd und Stickstofftrioxyd steht, 
also einem Oxyd etwa der Zusammensetzung N,O, entspricht. 


Kine derartige Annahme, fiir die eine Analogie in der Chemie 
der Stickstoffverbindungen nicht besteht, scheint nach den_ be- 
schriebenen Ergebnissen nicht erforderlich, da Stickoxyd sich mit 
Schwefelsiure bei Anwendung hoher Drucke zur violetten Saure 
vereinigt. 

Weiterhin ist gezeigt worden, daB Stickstofftrioxyd, Schwefel- 
dioxyd und Wasser in sofort eintretender Reaktion violette Saure 
liefern. Beide Ergebnisse sind ein erneuter Beweis dafiir, daB ent- 
sprechend der Auffassung von Luncre und Bert die violette Saure 


') W. Mancnor u. ZECHENTMEYER, Ann. Phys. 350 (176), 368. 

2) G. Lunae u. E. Bert, Vel. u. a. Z. angew. Chemie 20, II (1907), 1713. 
’) W. Manenor, Z. angew. Chemie 25 (1912), 1055. 

4) F. Rasenia, vel. u. a. Z. angew. Chemie 20 (1907), 694. 
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ein wesentliches Zwischenprodukt des Bleikammerprozesses darstellt. 
Violette Saure entsteht unmittelbar aus NO,, SO, und H,0O. 
[Im weiteren Verlauf des Prozesses wird sie entweder dureh den 
Sauerstoff der Réstgase (bzw. durch Stickstoffperoxyd) zu Nitrosyl- 
schwefelsiure oxydiert, oder sie zerfaillt unter direkter Bildung von 
Schwefelsiure und Stickoxyd. Andererseits wird Nitrosylschwefel- 
siiure, die in Schwefelsiurekonzentrationen, wie sie beim Bleikammer- 
prozeB in Betracht kommen, sehr labil ist, durch Schwefeldioxyd 
zu violetter Saéure reduziert, welche den oben geschilderten Oxy- 
dations- bzw. Zerfallsreaktionen unterworfen ist. 


Der I. G. Farbenindustrie A. G., Werk Oppau, besonders Herrn 
Direktor Dr.-Ing. e. h. Lappr, sei an dieser Stelle fur die freund- 
. ae es +s ° 
liche Uberlassung gréBerer Mengen fliissiger Luft Dank gesagt. 


Darmstadt, Chemisch-Technisches und Elektrochemisches In- 
stitut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Juli 1932. 
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Dissoziationsmessungen an synthetisch dargesteliten 
kristallisierten Manganoxyden 


Von F. Krtiun 
Mit 3 Figuren im Text 


Versuche zur synthetischen Darstellung reiner und gut kristalli- 
sierter Manganoxyde zwecks erzmikroskopischer Studien erforderten 
eine genaue Kenntnis der thermischen Existenzgebiete dieser Ver- 
bindungen. Die bisher aus der Literatur bekannten Arbeiten iiber 
das Verhalten der Manganoxyde beim Erhitzen weichen in ihren Er- 
gebnissen z. ‘T. recht erheblich voneinander ab. So wurden bisher 
fir die Umwandlung von MnO, in Mn,O, sehr verschiedene Tem- 
peraturen angegeben.') Zudem wurde die Umwandlung von Mn,0O, 
in Mn,O, bisher wenig?) erforscht. Diese Verhaltnisse muBten aber fiir 
die von mir ausgefiihrten Synthesen von kristallisiertem Hausmannit 
(Mn,0O,) sowie fiir Versuche zur KristallvergroBerung an synthetischen 
Manganoxyden durch Erhitzen auf hoéhere Temperaturen*) genau be- 
kannt sein. Es wurde daher in vorliegender Arbeit das Verhalten der 
Oxyde MnO,, Mn,O, und Mn,O, beim Erhitzen nachgeprift. Ferner 
sollten die Ergebnisse der Dissoziationsmessungen an den Manganoxyden 
in Ergiinzung der bisherigen etwas uniibersichtlichen Einzelmessungen 
in einem graphischen Bilde zusammenfassend dargestellt werden. 


') Fir die Umwandlung von MnO, in Mn,O, wurden bisher folgende Tempe- 
raturen angegeben 


von A. Morssan, Ann. chim. phys. (5) 21 (1880), 232. ...... 230° 
.» Wricut u. Lurr, Ber. 11 (1878), 2144... 390° 
. A. Goraev, Compt. rend. 110 (1890), 134; 106 (1888), 703; Bull. 

Soc. franc. Min. 16 (1893), 146. . . 400° 


“3 KENDALL u. F. J. Fucus, Journ. Am. chem. Soe. 413 TI (1921), 2017 419° 
- Drucker u. R. HUrrner, Z. phys. a m. 181 (1927), 237 . 450—530° 
- meee Z. Elektrochem. 18 (1912), — . . 470—500° 
- a ASKENASY u. S. Knonowsky, Z. ~ Realm 16 (1910). 107. . 500° 
» KR. J. Meyer u. K. ROTGERs, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 104 . 565° 
» F. Baur u. O. Sackur, Z. anorg. Chem. 73 (1911), 101. . . . 572° 


2) Uber die Umwandlung von Min,0, i in Mn,O, liegt bisher nur eine ge- 
naue Messung von R. J. Meyer und K. RétGeErs (vgl. oben) vor, die hierfiir 
940° in Sauerstoffatmosphare fanden. 

8) Es sei hier schon mitgeteilt, da8 durch langeres Erhitzen von amorphem 
FeS, in Schwefeldampf nahe unterhalb der Zersetzungstemperatur des Fes, 
(die genauen Bedingungen werden spiter mitgeteilt) gut kristallisierter Pyrit 
erhalten werden konnte. 
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Die Ausgangsstoffe 


Tabelle 1 gibt iiber die untersuchten Verbindungen nihere Aus- 


kunft. 
Tabelle 1 


Synthetisch dargestellte feinkristalline Manganoxyde 











l 2 | 3 4 5 t 7 
*/o Mn °/) Gesamt- | °/, aktiver Gesamt- ht 
Formel Darstellung  ge- sauerstoff Sauerstoff gehalt _— 


funden aus 1+-3 . gefunden') aus 34-4 (25°) 








| 


MnO, Aus : 
Mn(NOs,), 
bei 154°C u. 
20 mm Druck 63,14 36,78 18,30 99,92 4,943 


Mn,O, Aus obigem 
bei 550°C) 69,50 30,36 10,07 99,86 4,802 


Mn,0O, Aus obigem 
MnO, + O, 
bei 1000° C 71,95 27,94 6,92 99,89 4,516 


Die Darstellung des MnO, geschah durch sehr langsame Zer- 
setzung von mehrmals umkristallisiertem Mangannitrat von Merck 
in einem Glaskélbchen bei 154° C (Cyclohexanolbad) und etwa 20 mm 
Druck?) (Wasserstrahlpumpenvakuum), Auslaugen von unzersetzt 
gebliebenem Nitrat mit heiBem Wasser und Trocknen des Priparats 
bei 200° im Vakuum und in Gegenwart von Phosphorpentoxyd. Das 
feinkristalline Pulver wurde bis zur Einfiillung in den Zersetzungs- 
kolben im Vakuum aufbewahrt. 


Kristallines Mn,O, wurde erhalten durch Erhitzen von obigem 
MnO, in einem langsamen Strom reinen gutgetrockneten Sauerstoffs 
auf 550°, kristallnes Mn,O, durch Erhitzen des gleichfalls nach 
obigem Verfahren dargestellten MnO, im Sauerstoffgasstrom auf 
1000° und Abkithlen im Vakuum.*) 

Das Mangan wurde als Phosphat, der aktive Sauerstoff nach 
R. Bunsen bestimmt. Die Bestimmung der Dichte erfolgte mittels 
Pyknometer und Wasser als Pyknometerfliissigkeit bei 25° C. 





1) Die aus den gefundenen Prozentzahlen fiir aktiven Sauerstoff sich er- 
gebenden Prozentgehalte Gesamtsauerstoff sind etwas niedriger als die aus 
Spalte 1 und 3 berechneten. Die kleinen Differenzen kommen aber wohl den 
bei der Bestimmung des aktiven Sauerstoffs auftretenden Analysenfehlern zu, 
so daB eine Korrektur der Formel [vgl. C. Drucker u. R. Hirrner, Z. phys. 
Chem. 131 (1927), 237] nicht vorgenommen wurde. 

2) Unter diesen Bedingungen dargestelltes MnO, war kristallisiert. 

3) Beim Abkiihlen im Sauerstoff bildet sich Mn,O,. 
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Untersuchungsmethode, Apparat und Auswertung der Dissoziationsmessungen 


Fur die vorliegenden Untersuchungen wurde eine besondere 
statische Methode angewandt, die in Anlehnung an eine von Monn, 
‘AMSAY und SHrTELDs angegebene!) Versuchsanordnung von A. S1r- 
vVERTS und seinen Mitarbeitern naher ausgearbeitet und zu Absorptions- 
mmessungen (Systeme Metall—Gas) sowie Dissoziationsmessungen an 
Hydriden und Nitriden mehrfach benutzt wurde. Sie besteht in der 
Messung des zeitlichen Verlaufs der Gasabgabe bzw. -aufnahme der be- 
treffenden Verbindung bei bestimmten Temperaturen und hat gegeniiber 
den anderen statischen Methoden?) den Vorteil, die Dissoziation auBer 
bei konstanter Temperatur noch bei stets gleichbleibendem Atmo- 
sphirendruck durch direkte Messung der freien Gasmenge in der Biirette 
hbeobachten zu kénnen. Der dazugehérige aus Quarzkolben, MeBbiirette 
mit Niveaurohr und Hochvakuumpumpe bestehende Apparat wurde, 
auch beziglch seiner Handhabung und der Auswertung der Messungen, 
von A. Sieverts wiederholt beschrieben.*) Er erwies sich auch fiir die 
Untersuchung des Systems Mangan—Sauerstoff als sehr geeignet. Es sel 
hier noch kurz darauf hingewiesen, daB sich mit Hilfe dieses Apparats 
der Stand der Umwandlung der Manganoxyde beim Erhitzen schon 
wihrend des Versuches aus dem Gasvolumen in der Biirette, vermindert 
um die T’emperaturausdehnung des leeren Kolbens, jederzeit quantitativ 
nach ‘labelle 2 erkennen lie}. Zum SchluB lieferte die Analyse der neu 
entstandenen Verbindung eine Kontrolle. Ferner war es méglich, bei 
ein und derselben Einwaage die eventuelle Weiterzersetzung bei emer 
hoheren Temperatur oder riickléufige Umwandlung bei tieferer Tem- 


eratur Zu messen. 
i Tabelle 2 


Ausgangs- Von 500 mg abgegebene 











verbindung em® O, (NTP)*) | Endverbindung 
MnO, | 32,17 | Mn,0, 
| 42,87 | Mn,0, 
64,30 | MnO 
Mn,0, | 10,69 Mn,0O, 
32,13 MnO 
Mn,0O, 21,44 MnO 


') Monn, Ramsay u. SuHreips, Z. phys. Chem. 19 (1896), 55. 

*) Vel. die auf S. 134 zitierten Arbeiten von P. AskeNnasy u. 8. KLOo- 
Nowsky, F. Baur u. O. Sackur, J. KENDALL u. F. J. Fucus sowie C. DRUCKER 
u. R. HOrrNer. 


5) A. Sreverts, Z. phys. Chem. 60 (1907), 129; vgl. auch Z. anorg. u. allg. 
Chem. 181 (1923), 66. 

*) Diese von A. Steverts vorgesehlagene Bezeichnung fiir reduzierte 
Gasvolumina wird im folgenden Sfter gebraucht. 
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Vorversuche 

Das feinkristallime MnO, wurde im Zersetzungskolben allmahlich 
auf héhere Temperatur erhitzt. Bei 400° gab es innerhalb 50 Stunden 
einen Sauerstoff ab. Um 500° begann eine sehr langsame Gasent wick- 
lung mit bei langsamer Temperaturerhéhung rasch zunehmender 
Geschwindigkeit. Bei 600° gingen 500 mg MnO, bereits innerhalb 
| Stunde fast vollstindig in Mn,O, tiber. Letzteres war bis 900° 
nahezu bestindig. Dicht oberhalb 900° erfolgte erneut Sauerstoff- 
abgabe, zunichst sehr langsam, bei allmihlicher Temperatursteigerung 
aber wiederum mit schnell wachsender Geschwindigkeit. So gab 1 yu 
Mn,O, bei 910° innerhalb 1 Stunde nur 0,62 em* O, ab (d. i. etwa 3°/, 
des O,-Verlustes beim Ubergang Mn,O, —» Mn,Q,), wiihrend es bei 
1000° in etwa 11/, Stunde vollstindig in Mn,O, iiberging. 

Die Vorversuche zeigten, da beim langsamen Erhitzen des 
MnO, auf hohere Temperaturen die Zersetzung nicht bei einer be- 
stimmten ,,Zersetzungstemperatur* stattfand, sondern daB von einer 
gewissen unteren ‘l'emperaturgrenze an eine langsame Gasentwicklung 
eintrat und mit einer von der Temperatur stark abhingigen Ge- 
schwindigkeit stetig zunahm. Fiir die Hauptversuche war daher die 
Untersuchung der Dissoziation bei bestimmten konstanten ‘Tem- 
peraturen (als soleche wurden 500, 550, 600, 700, 900, 950 und 1000° 
sewahlt) und die Messung der Zersetzungsgeschwindigkeit bei 
diesen Temperaturen von Wichtigkeit. Ferner war es auf Grund der 
Vorversuche sowie von Literaturangaben') empfehlenswert, fir 
alle Dissoziationsmessungen Priparate mit mdglichst  gleicher 
KorngréBe zu nehmen und bei allen Versuchen die gleichen Kinwaagen 
zu machen, um so fiir alle Versuche gleiche Vorbedingungen zu schaffen 
und damit einen moglichst genauen Vergleich der einzelnen Zer- 
setzungskurven zu ermdglichen. Insbesondere sollten diese dadurch 
unabhingig werden von einer bei verschiedener Korngrébe etwa ver- 
schieden schnellen Nachlieferung des Sauerstoffs durch Diffusion aus 
dem Innern. Fiir alle Versuche wurden 500 mg eingewogen. Eine 
moglichste Gleichheit in den KorngréBen wurde durch mehrmaliges 
Sieben der feinkristallinen Manganoxyde zu erreichen versucht. ks 
wurden so sehr feinkérnige Pulver (Korngréfe bis zu 10 pw) mit groBer 
Reaktionsoberfliche erhalten. Ihre Schiittvolumina betrugen durch- 
schnittlich 0,4 em? pro Gramm. 

Die Ergebnisse der Dissoziationsmessungen wurden in den Fig. 1 
und 2 graphisch dargestellt. 


1) Vgl. die Arbeit von C. Drucker u. R. Hiirrner, |. c., 8. 134. 
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Die Sauerstoffabgabe von MnO,, Mn,O, und Mn,0, bei verschiedenen Temperaturen 
(Ubergangsreihe MnO, —» Mn,O, —> Mn,0,) 

Fig. 1 zeigt eime Reihe Zersetzungskurven (Isothermen) vo, 
kiinstlichem MnO,. Auf der Abszisse sind die Zeiten seit Versuchs- 
beginn in Minuten, auf der linken Ordinate die von 500 mg Mn, 
abgegebenen Sauerstoffmengen aufgetragen. Auf der rechten Ordinate 
ist die Lage der Verbindungen Mn,O, und Mn,O, eingezeichnet, wie 
sie sich aus den abgegebenen Sauerstoffmengen nach Tabelle 2 ergibt. 
‘p00? Ma4h | Bei 500° (Kurve / 
- gibt MnO, kaum fest- 
stellbare Mengen Sauer- 
stoff langsam ab. Nach 
mi 21/, Stunden waren kaum 











40 











0,2 cm* O, frei geworden. 
Der Versuch wurde auf 
67,5 Stunden ausgedehnt. 
In dieser Zeit betrug die 
Gasabgabe insgesamit 
1,97 em®*, sie nahm noch 
weiter langsam zu. Nach) 
Tabelle 2 sind also bei 
500° nach 67,5 Stunden 
550° erst 6,3°/, MnO, in Mn,0, 
umgewandelt. Merklich: 
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von 500mg Mn 02 abgegebener Soverstof in om? (NTP) 


| m ? 500° rascher und mit auffal- 
| Zeit. 50 700 150 lend gleichbleibender Ge- 
Minuten 





schwindigkeit erfolgt die 
Gasabgabe bei 550°. 
Nach 1 Stunde _ betrigt 
sie schon 2,60 em* und ist nach etwa 10 Stunden beendet. Be: 
600° sind 500 mg MnO, bereits in 80 Minuten praktisch vollkommen 
in Mn,O, wbhergegangen. Ein kleiner Rest Sauerstoff wird nur sehr 
schwer freigegeben. Oberhalb 600° erfolgt der Ubergang in Mn,0, 
sehr rasch, z. B. bei 700° in kaum 10 Minuten. Bei 900° schieBt der 
Sauerstoff nach Uberschieben des heiBen Ofens iiber den Zersetzungs- 
kolben férmlich heraus. Der letzte Versuch wurde 48 Stunden lang 
verfolgt, ohne indessen bereits bei dieser Temperatur eime weitere 
Umwandlung des Mn,O, in Mn,O, feststellen zu kénnen. Bei 950° 
dagegen erfolgte eine Weiterzersetzung mit gut meBbarer Geschwindig- 
keit. Die Gasabgabe verlief anfangs nahezu geridlinig. Sie betrug 


Fig. 1. Dissoziationsisothermen von kiinstl. MnO, 
Kurven /—7; 500 mg MnO, 
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nach 2,5 Stunden 3,4 cm’, in dieser Zeit waren nach Tabelle 2 also 
31,8°/, Mn,O, in Mn,O, umgewandelt. Vollstandige Mn,O,-Bildung 
war erst nach 11 Stunden erreicht. Die Gasabgabe verlangsamte sic! 
also mit der Zeit. Bei 1000° endlich (Kurve 7) war in 1—2 Minuten 
die Mn,O,-Stufe erreicht, die weitere Umwandlung in Mn,O, war in 
1 Stunde praktisch beendet. Kurve 7 zeigt nach der fast augenblick- 
lichen Bildung von Mn,O, eine deutliche Unterbrechung der Zer- 
setzungskurve in ihrem stetigen Verlauf, die neu entstandene Ver- 
bindung Mn,O, ist bestindiger als MnO,. Das aus diesem Versuch 
erhaltene Mn,O, war bei 1000° so bestindig, daB nach 8tiigiger Aus- 
dehnung des Versuches keine weitere Gasabgabe festzustellen war. 
Der Ubergang in MnO war bei 1000° noch nicht meBSbar. 

Dasselbe Verhalten wie die aus MnO, im Zersetzungskolben er- 
haltenen Verbindungen Mn,O, und Mn,O, zeigten die in stromendem 
Sauerstoff dargestellten feinkristallinen Oxyde aus Tabelle 1, deren 
Zersetzungskurven hier nicht wiedergegeben wurden. 

Die aus den Kurven ersichtlichen kleinen Differenzen zwischen 
errechneter Gasabgabe (Ordinate rechts) und den tatsichlich ab- 
gegebenen Kubikzentimetern O, kommen wohl den bei Kinwaage und 
Gehaltsbestimmung auftretenden Fehlern zu. Vielleicht bleibt aber 
auch ein geringer Rest Sauerstoff geldst. 

Wie die graphische Darstellung der Dissoziation des kiinstlichen 
MnO, bei verschiedenen Temperaturen und Atmospharendruck zeigt, 
bildet sich aus MnO, im Temperaturbereich von etwa 500° bis 900° 
Mn,O;. Die Dauer der vollstindigen Umwandlung im Sinne der 
Gleichung 4MnO, = 2Mn,0, + O, hingt von der Temperatur selir 
stark ab. Sie schwankt zwischen 10 Stunden (550°) und 3 Minuten 
(900°). Die Sauerstoffabgabe erfolgt bei allen Temperaturen stetig, 
ihre Geschwindigkeit nimmt gegen Ende hin ab. Die Zersetzuny 
wurde von 500° an meBbar. Vielleicht aber begann sie schon be 
tieferer Temperatur. Der Beginn der Zersetzung diirfte von dem 
Herstellungsverfahren und dem Dispersionsgrad des MnO, abhiingen, 
wie insbesondere C. Drucker und R. Htrrner (I. ¢., 5. 134) nach- 
gewiesen haben. Wenn man tiberhaupt beim MnO, von einer be- 
stimmten Zersetzungstemperatur sprechen will, wie sie bisher 
verschiedentlich mit starken Abweichungen angegeben wurde (vzgl. 
S. 134), so liegt diese fiir das von mir synthetisch dargestellte, 
feinkristalline MnO, zwischen 500 und 550°. Der Ubergang von 
Mn,O, in Mn,O, begann ebenfalls nicht bei einer bestimmten Zer- 
setzungstemperatur. Dicht tiber 900° wurde er merklich, bei 950° 
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vollzog er sich mit gut meBbarer Geschwindigkeit (innerhalb 11 Stunden 
bei 500 mg), ber 1000° war er nach 1 Stunde beendet. 

Die einzelnen Zersetzungskurven der Fig. 1 ahneln den von mir 
friher’) bei der Zersetzung der Nitride Fe,N und Fe,N erhaltenen 
sehr. Auch hierbei leBen sich keine bestimmten Zersetzungstem- 
peraturen angeben, vielmehr begann die Zersetzung von einer ge- 
wissen Temperatur aufwirts merklich zu werden und erfolgte von da 
an in starker Abhangigkeit von der Temperatur. 


Die Sauerstoffaufnahme durch Mn,0, bei verschiedenen Temperaturen 
(Ubergangsreihe Mn,0, —» Mn,0, —» MnO.) 

Die Sauerstoffaufnahme durch Mn,O, ist in Fig. 2 graphisch 
dargestellt. Ausgangsstoff war ein aus dem bereits bekannten MnO, 
durch Zersetzung bei 1000° erhaltenes Mn,O,. (Einwaage: 500 mg 
MnO, davon abgegeben 42,7 cm* =61,0mg O, — vorliegend 
139,0 mg Mn,O,). Dieses verblheb nach der Darstellung bei 1000° 
vleich im Quarzkolben und es wurde sofort anschlieBend sein Ver- 

halten in emer Atmosphire 
4; yeinen Sauerstoffs bei sinkender 
Temperatur geprift. Als kon- 














40 stante Temperaturen wurden 
ft 900, 800, 700 und 600° gewahlt. 
S Auf der Abszisse ist die Zeit seit 
iB Beginn der Abkiihlung von 1000° 
S 35 auf die betreffende Versuchs- 
y temperatur in Stunden auf- 
3 ope B00? 100 Mn, getragen. (Abkiihlung in etwa 
& | 5 Minuten 100°.) Die Ordinate 

git oa 5 10 Stunden zeigt die Veriinderung der freien 


Sauerstoffmenge an. Thre Ver- 
Fig. 2. Sauerstoffaufnahme durch Mn,O, : = 


bei konstanten Temp. Kurven /—4: 
439 mg Mn,O, durch Mn,Q, ist bei konstanten 


Temperaturen von der Zeit ab- 
hingig. Nach ‘Tabelle 2 sinkt die von 500 mg MnO. bei voll- 
an ieet an) >) 2 


kleinerung infolge Gasaufnahme 


stindigem Ubergang in Mn,0, entwickelte Sauerstoffmenge von 
42.87 em? bei Ruckverwandlung in Mn,O, auf 32,17 em’. Diese 
Werte sind auf der rechten Ordinate eingezeichnet. Die Ge- 
schwindigkeit der Gasaufnahme durch Mn,O, ist fiir emige Tempe- 
raturen bestimmt worden und in einer Kurvenschar dargestellt. 


1) F. Kriiut, Diss. Jena 1930; zum Teil veréffentlicht von A. SreveRTs 
in der Z. phys. Chem. A 155 (1931), 299. 
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Wahrend bei 900° bereits nach 3 Stunden Mn,O, fast quantitativ 
wieder gebildet war, dauerte die Ruckbildung bei 600° uber 10 Stunden. 
Dasselbe, etwas kontrastreicher und an einem anderen Priparat unter 
nochmaliger Uberfiihrung des bei 600° (Kurve Jb) zurickgebildeten 
Mn,O, in Mn,O, und Abkuthlung auf 800° (Kurve 2b) zeigt Fig. 3. 

~ Die verschieden schnelle Gasaufnahme bei 600 und 800° in Fig. 3. 
deren Beobachtung am Biirettenstand nach Abkiuhlung des Quarz- 


kolbens unterhalb 700° 























eine auffallende Verlang- pn Mr, 
: | 
samung in der Gasauf- | 
nahme erkennen lieB und 4 
. ! 
deren Aufzeichnung einen t 
auffallenden Wende- & : 
; : : - 
punkt in der 600°-Kurve = g 
. S i 
zeigte, veranlaBbte zur Ss BE 426 
Réntgenuntersuchung S 
, ap 8 F 
zweier bei 600° und 800° Ke OE Mn,0y 
; > Minuten f 
: 4 
aus Mn,O0,_ erhalte ner Sh » 9 6 9 0 th 
Mn,O,-Praiparate. Die 0 
ie: en: tunden t baseut 
Beobachtung des Stei- dtunden f basautnahme 
z Ds standes Fig. 3 
cens des Biirettenstandes 1000° (1a u. 2a) 
Umwandlung Mn,O, * Mn,O, 


erweckte den Anschein, 
als ob unterhalb 700° 
plétzlich eime Verinde- 
rung an der Oberflache oder in den Gitterverhiltnissen des Prii- 
parates stattfand, so daB nunmehr der Sauerstoff erheblich mehr 
Widerstand beim Eindringen in das Gitter vorfand. Die Réntgen- 
bilder zeigten indessen keine Verschiedenheit in den Gitterabstinden 
der beiden Mn,O,-Praparate. 

Die Kurven in Fig. 2 zeigen keine Rickbildung von MnQO,. Eine 
solehe wurde nur in einem Falle beobachtet, und zwar an dem bei 550° 
aus kiinstlichem MnO, dargestellten Mn,O, (Fig. 1 Kurve 2). Dieses 
nahm duferst langsam Sauerstoff wieder auf in einer Menge von 
Da die vollstandige Ruckbildung von MnO, 


600° (1b) u. 800° (2b) 
Menge: 500 mg Mn,O, 


0.5 em? in 15 Stunden. 
bei 0,5 g Einwaage eine Gasaufnahme von 32,17 cm? erfordert, wiiren 
demnach bei gleichbleibender Geschwindigkeit der Gasaufnahme zur 
quantitativen Riickbildung von 0,5 g MnO, iiber 900 Stunden er- 
forderlich gewesen. Der Ubergang Mn,0, —> MnO, vollzieht sich also 
mit kaum meBbarer Geschwindigkeit und ist wohl deshalb von den 
Es sei hier noch auf die 


meisten Forschern nicht beobachtet worden. 
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Feststellungen von C. Drucker und R. Hirrner (I. ¢., 5. 134) hin- 
vewiesen, nach denen das Gleichgewicht 4MnO, ~~ 2Mn,0, + O, nur 
unterhalb 480° merklich nach links umkehrbar ist. Die Empfindlichkeit 
des zu meinen Untersuchungen verwendeten Apparates und die lange 
Versuchsdauer gestatteten, auch noch an Mn,O,, das auf 550° erhitzt 
war, eine langsame Rickverwandlung in MnO, zu beobachten. Bei 
hoherer ‘Temperatur (600° und mehr) dargestelltes Mn,O, lie jedoch 
auch bei sehr langer Versuchsdauer (bis 5 Tage) keine Sauerstoff- 
aufnahme mehr erkennen. 
Anhang 

Der eigenartige Verlauf der Zersetzungskurven der Manganoxyde, 
und die darin sich wiederspiegelnde Art der Gasabgabe und der Nach- 
lieferung des Sauerstoffs durch Nachdiffusion aus dem Innern ver- 
anlabte zu eimer Priifung dieser Fragen. Eine einwandfreie Gesetz- 
miaBbigkeit konnte jedoch bisher aus den Kurven noch nicht abgeleitet 
werden. 

Ferner wurde die Frage des Einflusses der Oberfliche bzw. der 
Nachdiffusion des Sauerstoffs auf die Zersetzung der Manganoxyde 
an verschieden grofen EKinwaagen untersucht. Es seien hierzu zwei 
Versuche wiedergegeben, bei denen einmal 250 mg feinkristallines 
MnO,, ein andermal 500 mg bei 600° zersetzt wurden. Die mit der 
Zeit abgegebenen Sauerstoffmengen sind in Tabelle 3 wiedergegeben, 

Tabelle 3. 


Sauerstoffabgabe von feinkristallinem MnO, bei 600° C 





Zeit in Minuten .| 1 | 2|3/)4)5 10) 15 | 20/| 25 | 30 | 35 = 40. 





250 mg Einwaage . 1,20 1,99 2,57 3,31 4,16 8,05 10,87 12,86 14,03 14,83 15,22 15,47 
500 mg Einwaage . 2,69 3,22 4,45 6,21 7,99 16,22 21,71 25,16 27,90 29,64 30,53 31,16 


Die innerhalb gleicher Zeitraume abgegebenen Kubikzentimeter O, 
stehen danach zueinander etwa im gleichen Verhaltnis wie die Emwaagen 
(1:2). Offenbar hingt dies mit der feinpulvrigen Beschaffenheit des 
hier untersuchten MnO, zusammen. Bei Proben verschiedener Korn- 
créBe (aus verschiedener Herstellung) oder an groben Kristallen 
dirften die bei verschieden groben Einwaagen abgegebenen Gasmengen 
wohl nicht der Einwaage proportional sein, da mit zunehmender Korn- 
eréBe die Oberfliche kleiner und das Herausdiffundieren des Sauer- 
stoffs schwieriger wird. Dafiir sprechen auch die Versuche von 


C. Drucker und R. Hirrner, nach denen grébere MnQ,-Priaparate 
eine hoéhere Temperatur zur Zersetzung erfordern als solche kleinerer 
KorngroéBen. 
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Zusammenfassung 


1. Es wurden Dissoziationsmessungen an den synthetisch dar- 
vestellten feinkristallinen Verbindungen MnQ,, Mn,O, und Mn,O, 
ausgefihrt. 

2. Die Untersuchungen an den Manganoxyden erfolgten mittels 
eines zu Dissoziationsmessungen an Metall—Gassystemen selir geeigneten 
Apparates, der von A. SrEVERTs und seinen Mitarbeitern zur Unter- 
suchung des Verhaltens von Hydriden und Nitriden beim Erhitzen mehr- 
fach verwandt und bereits verschiedentlich, z. B. in der Zeitschrift fiir 
Phys. Chem. 60 (1907), 131 beschrieben wurde. Dieser Apparat erwies sich 
als sehr geeignet fiir die Untersuchung des Systems Mangan—Sauerstoff. 

3. Folgende Versuchsergebnisse wurden mitgeteilt: 

a) Der Ubergang von MnO, in Mn,O, begann zwischen 500 und 
550°, der Ubergang von MnO, in Mn,Q, zwischen 900 und 950° in 
reinem Sauerstoff bei Atmosphirendruck meSbar zu werden. Be- 
stimmte Zersetzungstemperaturen fiir MnO, und Mn,QOg, wie sie 
bisher verschiedentlich in der Literatur beschrieben wurden, lieBen 
sich auf Grund der Zersetzungskurven nicht angeben. Bei 1000° 
war aus Mn,O, kein MnO zu erhalten. 

b) Durch Zersetzung von MnO, bei 1000° dargestelltes Mn,0O, 
nahm von 900° an abwiarts Sauerstoff bis zur Bildung von Mn,O, 
wieder auf. Nur bei tiefer Temperatur (bis 550°) aus MnO, dar- 
vestelltes Mn,O, ging unterhalb 500° langsam wieder in MnO, iiber. 

ce) Die Umwandlungsgeschwindigkeit der verschiedenen Mangan- 
oxyde ineinander war von der Temperatur stark abhingig und wurde 
im Temperaturbereich von 500—1000° an einer Reihe von Dissozia- 
tionsisothermen graphisch dargestellt. Zu samtlichen Dissoziations- 
messungen wurden gleiche Einwaagen (500 mg) der durch Sieben auf 
cleiche KorngréBe (bis 10 ~) gebrachten Priparate verwandt. Die 
verschiedenen Zersetzungsversuche wurden dadurch von etwaigen 
Kinfliissen verschiedener Oberflichengr6éBe und verschieden schneller 
Nachdiffusion des Sauerstoffs aus dem Innern befreit und die Zer- 
setzungskurven geben damit ein vergleichbares Bild iiber das gesainte 
System Mn-O bis zu einer Temperatur von 1000°. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, die 
mur die Ausfiihrung vorliegender Arbeit durch Gewihrung eines 
Stipendiums erméglichte, bin ich zu Dank verpflichtet. 


Besonders danke ich auch Herrn Prof. ScHNEIDERHOHN, der mir 
die erforderlichen Apparate bereitwilligst zur Benutzung uberlieS. 
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Anmerkung bei der Korrektur: Herrn Prof. W. Brirz 
danke ich fir die Gite, mich auf eine Arbeit von A. Srmon u,. 
I. Ferner ,,Zur Kenntnis der Oxyde des Mangans‘ in der Z. 
Elektrochem. 38, Heft Nr. 3 (Marz 1932), $5. 137—148 freundlichsi 
aufmerksam zu machen. Ein naheres Eingehen auf diese Arbeit, 
die den isobaren Abbau von Mn,O, und MnO, behandelt und die 
nach AbschluB meiner Untersuchungen iiber den isothermen Abbau 
erschien, war im Rahmen der vorliegenden kurzen Abhandlung nicht 
mehr moglich. 

Ferner sei hier noch besonders hingewiesen auf eine von W. Biirz 
u. H. MUitier in der Z. f. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 257 
verOffentlichte Arbeit tiber Uranoxyde, die fir Dissoziations- 
messungen an Oxyden allgemein Bedeutung besitzt. 


Freiburg i. Br., Mineralogisches Institut der Universitat. 
( Mitteilung Nr. 94.) 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Juli 1932. 
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Uber amphotere Oxydhydrate, deren waGrige Lésungen 
und kristallisierende Verbindungen 
XV. Mitteilung 


Der Ubergang der Monowolframationen in die lonen der Hexawolf- 
ramsaure bei Erhdhung der Wasserstoffionen-Konzentration wabB- 
riger Alkaliwolframatlésungen 
Von Kart Frirepricu JAur und Hans WirzMann 
Mit einer Figur im Text 
1. Zusammenhang und Ziel der vorliegenden Untersuchung 

In einer gréBeren Reihe von Arbeiten'), denen sich auch die 
vorliegende anfiigt, haben sich G. JANDER und seine Mitarbeiter mit 
der Untersuchung der Hydrolyse- und Aggregationsvorgiinge  be- 


PP 


schiftigt, die sich in den wiBrigen Lésungen sowohl der Alkalisalze 





mehrwertiger, schwacher, anorganischer Sauren als auch der Per- 
chlorate bzw. Nitrate mehrwertiger, schwacher, anorganischer Basen 
abspielen, wenn man ihre |H*]| schrittweise derart verindert, dab 
sich das jeweils untersuchte System semem isoelektrischen Punkt 
nihert. Dabei wiichst in fast allen Fallen die Molekulargrébe der 
als Hydrolyseprodukte auftretenden lIonenarten, und zwar im all- 
gemeinen in den Lésungen der Basen, z. B. in Kisen(3)salzlosungen®), 
nach einer kontinuierlichen und _ stetig ansteigenden WKurve, dis- 
kontinuierlich und nicht monoton dagegen in den Loésungen der 
Siiuren, z. B. der Molybdinsiure.*) Am isoelektrischen Punkt jedes 
untersuchten Systems oder doch in seer unmittelbaren Nihe herrseht 
stets das héchste Molekulargewicht der in der Lésung befindlichen 
Teilehen, und hier beobachtet man auch am hiufigsten die <Ab- 
scheidung der bekannten gelartigen Oxydhydratfillungen, wie z. B. 
des Wolframsiiurehydrates, oder der Aluminiumoxydhydrate. 


1) G. JANDER u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 129; 
IS7 (1930), 60; 193 (1930), 1; 194 (1930), 383; 200 (1931), 257; ZOE (1931), 361; 
206 (1932), 241. 
2) G. JANDER u. A. WINKEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), I. 
3) G. JANDER, K. F. Jane u. W. HeuKesHoven, Z. anorg. u. allg. Chem. 
194 (1930), 383. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 208. 10 
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Durch eine Fille voneinander unabhingiger Untersuchungs- 
methoden, vor allem durch die direkte Ermittlung der Molekular- 
erobe der lonenarten, die in den im stabilen Gleichgewicht 
befindlichen Lésungen verschiedener |H*| jeweils vorherrschen, mit 
Hilfe der Messung ihrer speziellen Diffusionskoeffizienten’), aber 
auch durch die analytische Untersuchung der aus den gleichen 
Losungen kristallisierenden isopolysauren bzw. isopolybasischen Salze, 
durch Aufnahme von Absorptionsspektren?), durch potentiometrische, 
konduktometrische und thermometrische Titrationen lieB sich in 
vielen Fallen nicht nur ein nahezu liickenloses Bild der Aggregations- 
und Hydrolysevorgiinge gewinnen, die der eigentlichen. Oxydhydrat- 
fillung vorausgehen, sondern es konnten auch gelegentlich’) gewisse 
Schlusse beztiigheh der chemischen Natur der die Oxydhydratgele 
aufbauenden Substanzen und der chemischen Vorgiinge bei der 
Oxydhydratalterung gezogen werden. Ferner ergaben diese Unter- 
suchungen, zB. im Fall der Molybdinsiéure, eine einheitliche, 
venetisch begriindete Systematik der aus Lésungen verschiedener 
'H*| kristallisierenden isopolysauren Salze, also eine Formulerung 
dieser Verbindungen, die nicht nur ihre analytische Zusammen- 
setzung, sondern auch die Vorgiinge beriicksichtigt, die sich in den 
Salzl6sungen vor der Kristallisation abgespielt hatten. DaB sich 
auch mteressante SchluBfolgerungen beziiglich der Entstehung und 
Konstitution der bekannten Heteropolysiuren ergeben haben‘), sei 
lier nur kurz erwiihnt; eine demniichst erscheinende Veréffentlichung 
wird sich mit dieser Seite des Gesamtarbeitsgebiets ausfiihrlich be- 
schiftigen. 

Kin typisches Beispiel fir den Verlauf der Aggregationsvorgiinge 
in den Losungen der Alkalisalze sehwacher anorganischer Siiuren 
hietet die Betrachtung des Systems der Isopolymolybdinsiuren. 
Setzt man einer Natriummonomolybdatlésung steigende Mengen von 
Salpetersiiure hinzu, so treten die Ionen der Monomolybdiinsiure 
unter dem Kinflufg der wachsenden [H*] nacheinander zu den héher 
agerecierten ionen einer Tri-, Hexa-, Dodeka- und Ejikositetra- 
molybdiinsiiure zusammen, und jeder Jonenart ist ein eigenes, 


') G. Janper u. H. Scnvuuz, Koll.-Ztschr., Erg.Bd. 36 (1925), 113; Z. 
phys. Chem., Abt. A 149 (1980), 97. 

2) G. Janper u. Tu. Aven, Z. phys. Chem., Abt. A 144 (1929), 197. 

*) C¢. JANDER u. A. WrnkeL, Z. anorg. u. allg. Chem. 193 (1930), 1. 

4) Gi Janper, D. Mosert u. Tuo. Apex, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 


(1929), 129. 
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charakteristisches Gebiet der [H*] zugeordnet, innerhalb dessen 
verade sie in der Lésung vorwiegend bestindig ist. Im einzelnen 
lieB sich bei steigender Aciditat der Loésung folgender Reaktions- 
verlauf ableiten: 


/; ~ , ) : ,{ Trimolybdansiure, Bereich 
1. 3[{MoO,]° + 3H* 4[HMo,0,,)*" + HO} der [H*]: 10-®!* bis lo-*® 


Hexamolybdainsdure, Be- 
reich der | H “i: 10 ‘bis 
]iy- he 


9. 2f[HMo,0,,]*> -+ H+ 4+fHMo,0,,}*>- + H,O] 
(HMo,0,,|°- -+- 2H* ++[H,Mo,0,,}* 


Dodekamolvbdansdure. Be- 


x 2{H,Mo,0,,}*~ + 3H? +> [H,Mo,,0,,|*" + 1,0 reich der (H*}: LO- by 
lo! 


: —_— i en Kikositetramolybdin aure, 
*. 2[H;Mo,.04)" . x 5 a» [H, Moya ra] }— né H,0} Nahe des isoclektrischen 
| H,Mo,,! el” 4 2H + | H,Mo,,0-,) | Punktes ~ 10-%° 


Die Umwandlung der niedriger molekularen in die héher mole- 
kulare Anionenart und umgekehrt vollzieht sich hierbei jedesmal in 
einem relativ schmalen Gebiet der [H*]. Die zahlreichen isopoly- 
sauren Salze der Molybdinsiure reihen sich nach der Art ihrer Ent- 
stehung und nach ihrer analytischen Zusammensetzung zwanglos in 
diesen Aggregationsmechanismus ein, sind also als Alkalisalze ver- 
schieden hoch aggregierter Polymolybdinséuren zu betrachten. 

Die Untersuchung des Systems der Wolframsiiure'), die ja der 
Molybdinsiure chemisch weitgehend ahnlich ist, nach den gleichen 
Gesichtspunkten und Methoden ergab jedoch thberraschenderweise 
ein in mancher Hinsicht anderes und zwar einfacheres Bild des 
Aggregationsverlaufs. Denn erstens fiihrt die Aggregation der Mono- 
wolframationen, die in alkalischen Wolframatlésungen existieren, 
liberhaupt nur zu einer Hexawolframsiure ; hoher aggregierte Wolfram- 
siuren sind in wiaBriger Lésung auf die Dauer nicht bestindig. Und 
zweitens fehlt jeder Anhaltspunkt fiir die [Existenz einer der Tri- 
molybdiansiure analogen Triwolframsiiure mit einem eigenen, charakte- 
ristischen Bestindigkeitsbereich der |H*|. Die schrittweise Steigerung 
der Aziditaét zunichst alkalischer Wolframatlésungen tiber eine | H*) 
von etwa 10-®® hinaus fiihrt vielmehr nach der Gleichung: 


6(WO,)?- + 7H+ => (HW,0.,)*- + 3H,0 


unmittelbar zu der in sauren Wolframatlésungen bestindigen Hexa- 
wolframsiiure, von der sich die sogenannten Parawolframate ableiten, 





1) H. Scuvitz u. G. JANDER, Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), I41; 
G. JANDER, D. Mogert u. TH. ADEN, Z. anorg. u. allg. Chem. ISO (1929), 129; 


G. JANDER u. W. HEUKESHOVEN, Z. anorg. u. ally. Chem. IS7 (1930), 60. 
10* 
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die also als AlksHW,O,,:aq zu formulieren sind. Auch in den ver. 
dinnten (0,ln an W) Lésungen der sogenannten Metawolframate 
herrschen nachweisbar ebenfalls Ionen einer sechsfach aggregierten 
Wolframsiure, (H,W,0,,)3-, vor. Eine Steigerung der [H*] iiber 
den Wert ~10-'® hinaus verursacht die praktisch vollstandige Ab- 
scheidung der voluminésen weiben Wolframsiurehydrate. 

Die Bestimmung der Molekulargewichte erfolgte in allen Fallen 
durch Messung der speziellen Diffusionskoeffizienten der in den 
Wolframatlésungen verschiedener Aziditit existierenden Wolfram- 
siiureionen. Der Diffusionskoeffizient bildet ein MaB fiir die Ge- 
schwindigkeit, mit der sich ein Massenteilchen in einem zylindrischen 
GefaiB der Schwere entgegen nach oben bewegt, und ist nach Rrecke!) 
entsprechend der Gleichung 

konst. 
VM 


der Wurzel aus dem Molekulargewicht des diffundierenden Teilchens 
umgekehrt proportional. Die Ermittlung der speziellen Diffusions- 
koeffizienten des in alkalischen Lésungen bestaindigen Monowolfram- 
siiureions und des in sauren Lésungen vorliegenden Hexawolfram- 
siiureresters stiitzt sich aufnunmehr insgesamt je siebenzehn Diffusions- 
versuche dreier verschiedener Beobachter. Die Diffusionskoeffizienten 
betragen im Mittel aus diesen Bestimmungen fiir die Monowolfram- 
siure D,):2=0,5385 und fir die Hexawolframsiure D,)-z = 0,233. 
Aus diesen gut gesicherten Zahlenwerten lassen sich unter Benutzung 


der Beziehung DVM, =DYM 


worin M, das gesuchte Molekulargewicht des Ions mit dem ge- 
messenen Diffusionskoeffizienten D,, M das bekannte Molekular- 
gewicht eines Vergleichsions mit dem ebenfalls bekannten Diffusions- 
koeffizienten D bedeuten, die zugehdrigen Molekulargewichte der 
GréBenordnung nach richtig berechnen. Verwendet man z. B. als 
Vergleichsion das in sauren Molybdatlésungen in einem bestimmten 
Bereich der [H*] anzunehmende Hexamolybdation (Na,H,Mo,0,,) 
mit dem Molekulargewicht 961 und dem speziellen Diffusionskoef- 
fizienten 0,28, so ergibt sich fiir das in alkalischen Wolframatlésungen 
vorlhegende Ion das Molekulargewicht 263. Nimmt man in den sauren 
Wolframatlésungen das analoge Hexawolframation (Na,H,W,0,,)~ 


') E. Rrecxe, Z. phys. Chem. 6 (1890), 564; R. O. Herzoe, Z. Elektrochem. 
16 (1910), 1008. 
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mit dem Molekulargewicht 1489 und dem  speziellen Diffusions- 
koeffizienten 0,238 an, so errechnet sich fir das Monowolframation 
der Wert 295. Beide Zahlen stimmen mit dem fur das lon (NaWO,)> 
theoretischen Molekulargewicht 271 gut tberein. 

Wihrend uns also eine fiir die Berechnung der Molekulargewichte 
der Monowolframsiure und der Hexawolframsiiure durchaus aus- 
reichende Anzahl von Diffusionsversuchen an alkalischen und sauren 
Natriumwolframatlésungen zur Verfiigung steht, sind in dem engen 
Gebiet der [H+], in dem sich der Ubergang der Monowolframsiiure 
in die Hexawolframsiure und umgekehrt vollzieht, bisher nur einige 
wenige Diffusionskoeffizienten gemessen worden. Der Kinwand, dab 
die Nichtbeobachtung einer der Trimolybdinsiure analogen  ‘l'ri- 
wolframsaéure mit einem eigenen charakteristischen Bestindigkeits- 
bereich der [H*] vielleicht nur auf die geringe Anzahl der in dem 
strittigen Gebiet der [H+] gemessenen Diffusionskoeffizienten zuriuck- 
zufiihren sei, muBte also nicht ganz unberechtigt erscheinen, obwolil 
die konduktometrische Titration einer Natriumwolframatloésung mit 
Salpetersiure 1m Gegensatz zur analogen ‘Titration einer Natrium- 
molybdatlésung ebenfalls keinen Anhaltspunkt fiir die Existenz 
einer Triwolframsiure bot. Wir haben uns daher bemiiht, durch 
eine ausreichende Anzahl von Diffusionsversuchen gerade in dem 
Bereich der [H*], in dem die Aggregation der Monowolframationen 
zur Entstehung der Hexawolframsiure fiihrt, die Frage nach der 
Existenz eines Triwolframsiureions mit einem eigenen, wenn auch 
kleinen Bestéindigkeitsbereich endgiltig zu entscheiden. 


2. Die Durchfiihrung und Auswertung der Diffusionsversuche 


Die zur Durchfiihrung der Diffusionsversuche benutzten Natrium- 
wolframatlésungen waren alle 0,0974n. an Natriumwolframat und 
In. an Natriumnitrat. Sie waren ferner durch wechselnde Mengen 
einer 0,5846 n-Salpetersiure derart abgestuft worden, daf in ilnen 
die Anzahl der auf ein Wolframation entfallenden Wasserstoffionen 
von dem Werte Null an regelmaBig um 0,1 zunahm, bis schlieBlich 
in der sauersten Lésung der Wert 1,6 erreicht wurde. Dadurch wurde 
zugleich eine geeignete Abstufung der {[H*] ermdéglicht, die von dem 
Wert 10-*® in der urspringlichen Natriumwolframatlosung stetig 
zunahm bis zum Wert 10-*4. Die Lésungen wurden folgendermaben 


bereitet: 50 cm* einer an Natriumwolframat (pro analysi, KaAuHL- 


BAUM) 0,2435 molaren Ausgangslésung wurden zusammen mit 50 em: 
einer 5 n-Natriumnitratlésung und der jeweils notwendigen Salpeter- 
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siiuremenge in einem MeBkolben auf 250 em* verdiinnt. Nach einigey 
Tagen wurde die |H*| dieser Losungen mit Hilfe emes Doppel- 
keilkolorimeters nach BserruM-ARRHENIUS gemessen. Als Uber. 
schichtungsflissigkeit wurde stets eine 1 n-Natriumnitratlésung ver. 
wendet; ihre spezifische Zaihigkeit betrug z=1,07. Im itbrigen 
veschah die Durehfihrung und Auswertung der Diffusionsversuche 
unter Beachtung aller notwendigen VorsichtsmaBbregeln so, wie es 
in friheren Arbeiten!) bereits ausfiihrlich beschneben worden ist. 
Insbesondere sei hier darauf hingewiesen, daB sich simtliche zu den 
Diffusionsversuchen verwendeten Natriumwolframatlosungen — im 
stabilen Gleichgewichtszustand befanden. Am Ende jedes Diffusions- 
versuches wurde der Inhalt des Diffusionszylinders in vier gleichen 
Schichten getrennt abgelassen, und der Gehalt an Wolframsiure 
der ersten (von unten), der dritten und der vereinigten zweiten und 
vierten Schicht nach dem von A. RosENHEIM?) abgeiinderten Grpss’- 
schen®) Verfahren gravimetrisch ermittelt. 

In der folgenden Tabelle (5S. 151 u. 152) sind alle Zahlen und 
Angaben, die sich auf die Diffusionsversuche beziehen, tibersichtlich 
zusammengestellt worden. 

Trigt man die so ermittelten speziellen Diffusionskoeffizienten 
in Abhiingigkeit von dem negativen Logarithmus der Wasserstoff- 

0/1 Ot 13/1 15/1 HNOs/Na>WOc ionenkonzentration der ein 
| “| | | ———> zelnen Lésungen in ein 


S 2/t rechtwinkliges Koordinaten- 





3 
2 (isoel svstem ein SO eroibt sich 
funkt) ny * ’ . a) “ , 








Ga t der durch Fig. 1 dargestellte 
Kurvenzug, der dem Verlauf 
einer potentiometrischen ‘li- 
0.238) x tration in stark gepufferter 








bial 


Lésung duberst ahnlich ist. 
10 fo] 6 ¢ -loglH*) Fig. 1 laBt folgendes er- 
~~ kennen: Vom alkalischen Ge- 

biet bis etwa zur [H+] 10-° 
existiert in wibrigen Alkaliwolframatlésungen lediglich das Mono- 





a 
Fig. | 


wolframation. Im sauren Gebiet. etwa von der [H+] 10-§ bis 
zur {H*|10-»* sind nur Hexawolframsiureionen bestindig. In 


') P. Onotm, Z. phys. Chem. 50 (1904), 312; G. JANDER u. Mitarbeiter, 

Koll,.-Ztschr. Erg.-Bd. 36 (1925), 113; Z. phys. Chem. Abt. A 149 (1930), 97. 
2) A. Rosennem u. J. Jaenicxe, Z. anorg. wu. allg, Chem. 101 (1917), 221. 
5) W. Grass, Am. Chem. Journ. 1 (1879), 217. 
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Nummer des Versuches 


bo 


~l 


SO 


LO 


ll 


12 


13 


14 


— 
_ 
. 


diffundierenden 


Lésung verwendeten 
0,5846 n-HNO, in cm? 


Volumen der zur Bereitung 
der 


0 


2,07 


2,07 


4,14 


4,14 


6,21 


6,21 


8,28 


8,28 


10,35 


10,35 


12,42 


14,49 


Das Verhaltnis 


HNO, : Na,WO, in der 
diffundierenden Lésung 


O,1: 1 


0.2: 1 


0,2: I 


0.3: 1 


0,3: 1 


0.4: 1 


0.4: 1 


05:1 


0,5: 1 


0,6: 1 


0.7: 1 





cv. 


— log[H*] der diffun- 
dierenden Lésung 


~9,0 


—~96 


in cm 


Schichthdéhe 


2,13 


2,54 


2,12 


2.03 


2.03 


2,03 


3,37 


Vi. 


lemperatur wahrend 
der Diffusion in ® C 


r 


13.85 


13,85 


13,25 


13,4 


13.8 


13,85 


13,4 


13,25 


13,6 


14,3 


13,79 


14,0 


VIl. 


Dauer 


der Diffusion in Tagen 


13,04 


13,04 


LO,79 


8,93 


13,93 


13,94 


8,04 


10,79 


SS] 


, 


10.0 


SUS 


12,0 


te 
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te 


bo 


te 


to 


te 


bo 


w~ 


te 


Schichten < 


Crehalt der 


3) 
4) 
1) 
3) 


4). 


3) 


3) 


in 


an WO, 


46,52 
15.66 
37,82 
47,00 
L507 
7 yeded 
40.89 
IS35 
40.76 
40.98 
18,27 


12,29 
35,47 
49,27 
13.07 
36.76 


34,02 
42,28 
17.69 
40.03 
50.46 
13,27 
36,27 
57.40 
4,21 
33,30) 
HOLDS 
13.41 
36,06 
47,07 
14,76 
37,27 
DOLO6 
13.33 
36,01 
4.14 
6.06 
20.80 
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~ 
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- tt 
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~ on 
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4 = 
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OOS 
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O,405 
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Nummer des Versuches 


r 
- 


Volumen der zur Bereitun: 


thos 


Lésung verwendeten 


der diffundierenden 


14,49 


16.56 


L654 


18.63 


20,7 


20,7 


24,54 


26,91 


B31L.05 


SL.05 


33,12 


46 n-HNO, in cm® 


Das Verhaltnis 


HNO, : 


Uj: 


OS: 


OS: 


(4: 


1.0: 


LO: 


Bae 
sae 


l,l: 


‘ in der 


diffundierenden Lésung 


Na, WO 


| 





lV. 


r 
= 


- log [H*] der diffun- 
dierenden Lésun;: 


6,7 


6.5 


in cm 


Schichthéhe 


bo 
* 

— 
to 


» |v 


2,87 


3,63 


2,63 


3) AT 


ws 


3,43 


3,45 


3,37 


2,12 


3,53 


2,0 


V1. 


remperatur wahrend 
der Diffusion in ® C 


r 


13,79 


13,75 


14,0 


14,0 


13,8 


14,4 


14,0 


14,0 


14,0 


13,8 


14,0 


13,7 


13,8 


13,8 


VII. 


Dauer 


der Diffusion in Tagen 


11,26 


11,23 


90 


L595 


12.06 


15,93 


17,02 


21,01 


11,21 


24. 2 


11,27 


14,84 


14.83 





~ 


to 


bo 


bo 


-“ 
— 


Gehalt der Schichten 


1) 


I) 
3) 
~ 4) 


3) 
\ 4) 
1) 
3) 
+4) 


3) 


2 -+- 4) 
1) 
3) 
2 -|- 4) 
1) 
3) 
2 -+- 4) 
1) 
3) 
2 +- 4) 
1) 
3) 
2 -+- 4) 
1) 
3) 
2 +- 4) 
1) 
3) 
2-+- 4) 
1) 
3) 
2 -+-4) 
1) 
3) 
2-+-4) 
1) 
3) 
2 + 4) 


1C-). in 0/ 
an WO, in °/, 


50,08 
13.62 
36.35 
50.00 
13,71 
36,29 
65,22 

7,15 
29.63 
63,73 

6,25 
30.02 
57,99 

9,23 
32,78 
63,07 

6,92 
30.01 
63,02 

6.36 
30,62 
63.36 

6.57 
30.07 
59.14 

8.30 
32,56 
63,50 

6 >) 


30,28 
ms) spe 


Oaigkikd 
12,47 
35,31 
56.30 
10,13 
33,57 
56,64 

SSS 
34,48 
50.24 
13,64 
36,12 


} 


ry 


~ 
— » oy 
~ - 4 

—- 
« 

-~ 
nad - 
- — 
= ~ 

— - 
“ ~ 
~ ~ 
-_ co 
~—_— 

— 

7 

-_ 

oes 

_ 

~ 

_ 

os 


0,37 


O36 


0,38 


0,34 


O35 


0,33 


O,315 


0,294 


o* 
0,29 


O31 


0,272 


0,234 


0,253 


0,24 
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Jem relativ breiten Ubergangsgebiet, das sich von der [H*] ~ 10-5 
bis zur [H+] ~10~-® erstreckt, also innerhalb zweier Zehnerpotenzen 
der Wasserstoffionenkonzentration, konnen beide lonenarten neben- 
einander bestehen. Die Umwandlung der Monowolframationen in 
die Ionen der Hexawolframsiéiure erfolgt ferner vollkommen konti- 
nuierlich; keinerle: Anzeichen spricht fur die Existenz eines zwischen 
der Mono- und Hexawolframsiure lhegenden, gesondert erkennbaren 
Zwischenproduktes. Damit ist endgiltig der Nachweis erbracht, 
daB eine der Trimolybdansaiure analoge Triwolframsiéure im Verlauf 
der Aggregationsvorginge im Wolframsiéuresystem nicht in Er- 
scheinung tritt. 

Ein Vergleich der durch Fig. 1 wiedergegebenen Kurve mit der 
friher!) mitgeteilten zeigt, daB die neue, die durch eine viel groBere 
Zahl von Messungen gestiitzt ist, wesentlich flacher verlauft. Wahrend 
die anderen friiher angegebenen Diffusionskoeffizienten mit den 
Krgebnissen der vorliegenden Versuchsreihe innerhalb der zulissigen 
Fehlergrenze befriedigend tbereinstimmen, war lediglich der Diffu- 
sionsversuch Nr. 15 offenbar eine Fehlmessung; er fuhrte zu der 
Annahme der friiher mitgeteilten, den wirklichen ‘latsachen nicht 
ganz entsprechenden, steil ansteigenden Kurve des Diffusions- 
verlaufes. 

Der in Wirklichkeit verhaltnismiBig flache Verlauf der durch 
Fig. 1 dargestellten Kurve ist wohl darauf zuriickzufiihren, dal der 
Vorgang der Aggregation der Wolframationen in eine Reihe eimander 
ablosender Kinzelreaktionen zerfallt, die wahrscheinlich uber mehrere 
intermediar auftretende Zwischenprodukte zur schlieBlich allein be- 
stindigen Hexawolframsiure fihren. Dadurch erscheint der ganze 
Vorgang gleichsam als gepufferte Reaktion. 


3. Dialyseversuche 
In neuerer Zeit haben H. und W. Brinrzincer*) den Verlauf 
der Dialyse einer Reihe geloster Stoffe durch ceelmnete Cellophan- 
membranen hindurch studiert, die Dialysekoeffizienten gemessen und 
daraus nach der Gleichung K \2 


die zugehoérigen Molekulargewichte berechnet; in diesem Ausdruck 
bedeuten 4 den Dialysekoeffizienten und JC eine nur von der ver- 





1) G. JanDER, D. Mogert u. Tu. Apen, Z. anorg. u. allg. Chem. ISO 
(1929), 129. 
2) H. u. W. BrRINTZINGER, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1031), 33 
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wendeten Membran abhingige Konstante. Mit Hilfe des Dialyse- 
koeffizienten bestimmten H. und W. Brinrzincer auch den Aggre- 
gationsgrad der Wolframsiure!) in Natriumwolframatlésungen ver- 
schiedener |H*|. Dabei ergab sich in allen Lésungen, deren |H 
10-* bis 10-®*® betrug, der nahezu konstante Dialysckoeffizient 
i = 0,313, in allen Losungen dagegen, in denen eine hodhere [H*| 
herrschte, der Dialysekoeffizient 40,131. Aus diesen Werten 
konnten die Molekulargewichte der Mono- und der Hexawolfram- 
siure richtig berechnet werden. Die Dialysemethode fihrte also 
prinzipiell zu denselben Ergebnissen, wie die Methode der freien 
Diffusion. 

Dennoch ergab sich ein wesentlicher Unterschied. Wahrend 
nimlich die Diffusionsversuche ein breiteres, von der [H*| ~ 10-5 
bis zur |H*| ~ 10-8 reichendes Wasserstoffionenkonzentrationsgebiet 
erkennen lassen, innerhalb dessen sich die Umwandlung der Mono- 
wolframsiiure in die Hexawolframsiure vollzieht, sprechen die 
Brintzincer’schen Versuche fiir eine fast sprunghafte, bei der 
|H*| 10-6 plotzlich erfolgende Aggregation der Wolframsiureionen. 
Demgemib nimmt der von BriInrzINGER angegebene Kurvenzug, 
der die Abhingigkeit des Dialysekoeffizienten von der |H*] ver- 
anschaulicht, einen beinahe treppenformigen Verlauf. 

Um diesen Widerspruch zwischen den Ergebnissen der Diffusions- 
und der Dialysemethode aufzukliren, wiederholten wir die Brint- 
ZINGER’schen Versuche in der von ihm angegebenen Apparatur und 
unter genauer Kinhaltung aller erforderlichen Vorsichtsmaregeln. 
Wir kamen dabei zu folgenden Ergebnissen: 

1. Messungen in schwach alkalischen und sauren Wolframat- 
losungen ergaben tatsichlich konstante Dialysekoeffizienten, die die 
Molekulargewichte der Mono- und Hexawolframsiéure richtig zu 
berechnen gestatteten. Der {H*]10-&® kam jedoch keinerlei be- 
sondere Bedeutung zu. Der Ubergang der Monowolframsiiure in die 
Hexawolframsiiure vollzieht sich vielmehr auch nach diesen Ver- 
suchen innerhalb des Bereiches der [H*+] ~10-§ bis ~ 10-®. 

2. Wir hatten die gréBte Mihe, die Werte der [H*] unserer 
schwach alkalischen, zumal der im Ubergangsgebiet liegenden 
Loésungen wihrend des Dialyseversuches konstant zu halten. Dauernd 
wurde die [H+] durch die Kohlensiiure der umgebenden Luft ver- 
iindert, so daB eine fortwihrende Regulierung der Losungen not- 


1) H. u. W. Briyrzincer, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 55. 
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wendig wurde. Wird dieser Umstand nicht geniigend beachtet, so 
findet man in simtlichen schwach alkalischen Lésungen den gleichen 
Dialysekoeffizienten, der aber in Wirklichkeit nur ein und derselben 
Lésung von der [H*] ~10-* entspricht. Hierauf ist unseres Er- 
achtens der unstetig erscheinende Verlauf der Brinrzincer’schen 
Kurve hauptsdchlich zurickzufihren. 

3. Die Dialysemethode bietet zweifellos gewisse Vorteile, die, 
abgesehen von dem nicht unerheblichen Zeitgewinn, insbesondere in 
der Méghchkeit hegen, dariiber zu entscheiden, ob in dem gerade 
untersuchten Bereich der {H*|] vorwiegend nur eine lonenart 
existiert, oder ob zwei oder mehrere miteinander im Gleichgewicht 
stehende Verbindungstypen in der Lésung nebeneinander bestehen. 
Im ersten Falle bleibt naimlich der experimentell ermittelte Dialyse- 
koeffizient wihrend der ganzen Dauer des Dialyseversuches konstant. 
Im zweiten Fall dagegen verarmt die Lésung im Verlauf der Dialyse 
mehr und mehr an dem schneller wandernden Anteil, ihr Dialyse- 
koeffizient nimmt daher stindig ab. Ein wihrend der Dialyse 
kontinuierlich sinkender Dialysekoeffizient zeigt also die Koexistenz 
zweler oder mehrerer lonenarten verschiedener MolekulargréBe an, 
laBt also z. B. die Umwandlung der Monowolframationen in die 
Jonen der Hexawolframsiure innerhalb des Bereiches der |H*| ~10- 
bis ~10-® deutlich erkennen. Eine genaue Untersuchung dieses 
Ubergangsgebiets mittels der Dialysemethode wird aber andererseits 
gerade durch diesen Umstand erheblich beeintrichtigt, wenn nicht 
unmoéglich gemacht. Denn nur konstante, wohl definierte Dialyse- 
koeffizienten lassen sich zur Berechnung von Molekulargewichten 
heranziehen. In solchen Fallen erscheint uns die Methode der freien 
Diffusion vorteilhafter, da sie die Messung mittlerer Diffusions- 
koeffizienten und damit die Berechnung mittlerer Molekulargewichte 
erlaubt. Die Erfahrungen, die wir im Verlauf der vorliegenden 
Untersuchung iiber die Umwandlung der Monowolframationen in 
die Jonen der Hexawolframsiiure sowohl mit der Diffusions- wie 
mit der Dialysemethode gesammelt haben, bestitigen durchaus diese 
Auffassung. 

Zusammenfassung 

1. Durch Messung der speziellen Diffusionskoeffizienten einer 
Reihe 0,1 n-Natriumwolframatlésungen verschiedener Aziditéat wird 
die MolekulargréBe der Wolframsidureionen in Losung ermiuttelt, 


sowie insbesondere der Bereich der |H*}| festgelegt, innerhalb dessen 
sich die Umwandlung der Monowolframsiure in die lonen der Hexa- 
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wolframsiure vollzieht. Die Ergebnisse friherer Untersuchungen 
uber das gleiche Thema koénnen bestatigt und durch ein umfang- 
reicheres Zahlenmaterial erweitert und erginzt werden. 

2. Innerhalb eines breiteren Gebietes der |H*], das sich von 
~10-% bis ~10-® erstreckt, wandelt sich die in alkalischen und 
neutralen Losungen vorwiegend bestaéndige Monowolframsaure in die 
Hexawolframsadure um, deren Ionen in den sauren Wolframatlésungen 
vorherrschen. Diese Umwandlung vollzieht sich wahrscheinlich uber 
eine Reihe intermediir auftretender Ionenarten, denen aber kein 
eigenes, charakteristisches Bestindigkeitsgebiet der |H*] zugehort. 
Insbesondere sprechen keinerlei Anzeichen fur das gesondert erkenn- 
bare Auftreten einer der rimolybdansaéure analogen Triwolframsaure. 


Gottingen, Anorganische Abteilung des Allgemeinen Chemischen 
U'niversitdtslaboratoriums, Julr 1952. 


sei der Redaktion eingegangen am 1. August 1932. 
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Uber die Silberthiosulfate 


des Ammoniums, Kaliums und Natriums 
III. Mitteilung') 





Die Natriumsilberthiosulfate 
Von G. Spacu und J. G. MurGubiescu 


Die simtlichen Natriumsilberthiosulfate wurden zuerst auf zwei 
von HerscHeL*) vorgeschlagene Formeln bezogen: 
I. Ag,S,0,-Na,S,O, , 
IT. Ag,S,0,°2Na Sol Ms 
Es wurden folgende Verbideuaen beschrieben und als chemisch 
einheitliche Korper charakterisiert : 
Ag.S,0,° Na.5.03°H,O0,3)  Ag,5,0,- Na.5,0,°3 H,0,") 
Ag.5,03° Nags0s,”) A 5003°2 Na,S,O0,°2 H,O.°%) °) 





Das von Jocuum®) dargestellte Salz von der Formel Ag,S,O.° 
6 Na,$,0,°21(14)H,O0 wurde von Rosennemm und SrTrINHAUSER‘) 
angezweifelt und als Mischung nachgewiesen. 

Kine grundlegende Arbeit wurde endlich von Rosrexurm und 





TREWENDTS) unternommen. [s wurden durch ein neues Dar- 
stellungsverfahren die beiden Verbindungen wiedergefunden, aber 





die Formel II von Herscnen wurde durch die neue Formel: 
3 Ag .8,0,°5Na,8,0, oder | Ags(5,03),|Na, ersetzt, welche besser den 
sien analytischen Krgebnissen entspricht. 

Durch potentiometrische ‘Titrationen ist es mdéglich, die ganze 
Reihe von Natriumsilberthiosulfaten niiher zu verfolgen und die 
richtigen Formeln derselben festzustellen. 


1) G. Spacu u. J. G. Muravrescv, Il. Mitteilung. Z. anorg. u. alle. Chem. 
207 (1932), 150. 

2) Herscuer, Edinb. Philos. Journ. 1, 8S. 26 u. 398; 2, S. 154. 

3) Lenz, Lieb. Ann. 40, 8. 95. 

4) KE. Jonsson, Ber. 54 (1921), 2561. 
5) A. RoSENHEIMM u. S. STEINHAUSER, Z. anorg. Chem. 25 (1900), 74. 
6) Jocuum, Inauguraldissertation Berlin 1885. 


‘) A. ROSENHEIM u. S. STEINHAUSER, |. c. 73. 
*) A. RosENHEIM u. F. TREwWENDT, Ber. 61 (1928), 1734. 
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0,01 m und 0,02 m-Losungen 


Die Titrationen von 0,01 m-Lésungen kénnen auch bei gewohn- 
licher Temperatur (1S—20°(C), ohne Zersetzung, ausgefiihrt werden. 
ur grOBere Konzentrationen soll die Temperatur auf 0° C gehalten 
werden. Es machen sich im Titrationsverlaufe zwei Potentialspriinge 
bemerkbar: der erste findet gewOhnlich in Abwesenheit einer festen 
Phase statt und entspricht einer sich im Gleichgewichte befindenden 
Mischung von {Ag(S,O0,)|Na und [Ag,(S,0,),|Na,; der zweite in 
Gievenwart einer weiben Fillung stattfindende Sprung entspricht, 
wie aus den in der Tabelle 2 zusammengestellten Ergebnissen ersichtlich 
ist, emer Verbindung von der Formel | Ag,(S,0.3),|Na,. 

Nach dem Eintritt des Potentialsprunges beginnt jedenfalls 
die Abscheidung von Schwefelsilber. 

Die folgende Tabelle 1 gibt den Potentialgang einer mit 0,01 m- 
Losungen ausgefiihrten Titration wieder. 


‘Tabelle 1 


10 em? 0,01 m-Na,S,0,-Lésung wurden mit 0,01 m-AgNO,-Lésung titriert. 7’ = 0°C 








y’ E, KE, Z dK/dZ dE/dV |  Bemerkungen 

0) 254 

5 47 47 6 O00 

A) 26 25 Ss O00 16 

7 9 9 4 0,00 on 

Ss + 3 —~ 13 6 0,00 On 

4 - 35 38 8 0,00 44 I. Maximum. Es be- 
10 +- §2 - 64 28 0,30 21) ginnt eine weibe 
1] — &4 55 12 0,50 r Fallung sich abzu- 
12 ~ &6 64 12 O15 scheiden 
12.4 - 84 — 66 12 O15 
12.8 Te) 73 10 O15 
13,2 LOO + 83 | 10 O15 170 | 
13.4 117 + 9O | 12 0,00 450 | IT. Maximum 
13.6 180 104 |) «(84 0.70 : | 
13.8 155 Der Niederschlag 

| | wird braun 





(efunden: 13,5 cm*; berechnet fiir [Ag,(S,0,),|Na,: 13,56 em’, 


Die dk/d V-Werte sind nach dem bei Kalium- und Ammonium- 
silberthiosulfaten angegebenen Verfahren berechnet. 


Tabelle 2 





T Konzentration CGefunden Berechnet fiir 
°C der Lésung em?* [Ag,(S,0,),]Na, 
16 0.0L m 13,50 13,56 
IS 0,01 m_ 13,50 13,56 

(0) 0,02 m 13,80 14,04 


0 | 0,02 m 13,80 | 14,04 
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Die Darstellung dieser Verbindung gelingt durch Titration 
einer 0,02 m-Natriumthiosulfatlésung mit einer Silbernitratlésung von 
ungefihr derselben Konzentration. Nach dem zweiten Sprung saugt 
man die gebildete Fiallung schnell ab und wischt mit Alkohol und 
Ather. Man erhalt so ein weibes, sehr lichtempfindliches Pulver, 
welches bald braun wird. Die Analyse zeigt, dab man es mit dem 
Tetrahydrat |Ag,(S,0,),)Na,°4H,O zu tun hat. 

Die 0,1 m-Lésungen sind noch zersetzlicher, und im Titrations- 
laufe beginnt das Schwefelsilber sich schon vor dem zweiten Potential- 
sprung abzuscheiden. Durch Ammoniakzusiitze kann diese Zer- 
setzung vermindert werden, aber die Spriinge verlieren dadurch an 
Deutlichkeit. 


0,2 m-Losungen 


Auch in diesem Falle hat man zwei Potentialspriinge zu beob- 
achten. Der erste Sprung ist klein und die fiir ihn verbrauchte Reagenz- 
menge hingt von den ‘Titrationsbedingungen ab. Die Mischung, 
auf welche derselbe zuriickzufiihren ist, soll aus den = Salzen 
'Ag.(S,05).|Na, und [Ag(S,0,)|Na bestehen. Der zweite Umschlag 
entspricht der Verbindung |Ag(S,0,)|Na. Die Tabelle 3) faBbt die 
cefundenen Ergebnisse und die ‘Titrationsbedingungen zusammen. 


Tabelle 3 





7 | Alkohol- und Ammoinakgehalt der Gefunden Berechnet fiir 

°C | zu titrierenden Lésung em* | Ag(S.O,)|Na 

0) 10 em*® Na,S,O,-Lésung 10,70 10,23 

0) 10cm*® Na,S,O,-Lésung -}- 0,12 em? 10,30 10,23 
Ammoniak 

0) 10cm* Na,S,O,-Lésung -+- 0,25 em? 10,30 10,23 
Ammoniak 

() 10 em® Na,S,O,-Lésung -+- 10 em* 10,30 10,23 


Alkohol —- 0,12 em*® Ammoniak 


3e1 grOBeren Alkoholzusiitzen beginnt das Silbersulfat sich zu 
frith abzuscheiden. 

Die Analysen des in Abwesenheit von Alkohol erhaltenen kri- 
stallinischen Niederschlags stehen mit der Formel des wasserfreien 
Salzes [Ag(S,O,)|Na in Einklang. Der gefundene Silbergehalt ist 
aber aus den bei Kaliumsilberthiosulfaten!) ausgesprochenen Grunden 
croBer als der berechnete. 





1) IT, Mitteilung, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 150. 
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Die aus alkoholisehen Lésungen erhaltene Verbindung stellt. 
wie aus den folgenden Analysenergebnissen hervorgeht, das Mono- 
hydrat |Ag(S,0,)|Na-H,O dar: 


Gefunden: Berechnet: 
Ag 41,28°/,; 41,10°/, 41,33°/, 
S 24,86°/, 24,58°/, 
Na = 8,90°/g; 8,83°/, 8,81, 


Dieses Salz besteht aus prismatischen, schwer léslichen Kristallen 
und zeichnet sich im Gegensatz zu den wasserfreien durch gréBere 
Bestindigkeit aus. 

Die potentiometrische Titration einer 0,2 m-Natriumthiosulfat- 
losung mit Silbernitratldsung von ungefihr derselben Konzentration, 
bei O° und unter den oben erwaihnten Bedingungen, ist als zutreffende 
Darstellungsmethode fiir diese Salze anzusehen. 

Die bei gréBeren Konzentrationen ausgefiihrten Titrationen 
blieben wegen der groben Zersetzlichkeit der Lésungen erfolglos. 


Die Titration von [Ag(S,0,)]Na-H,O 


Um die thiosulfatreicheren Verbindungen nachweisen zu kénnen, 
hat man das Salz |Ag(S,O3)|Na-H,O im festen Zustande mit einer 
konzentrierten (etwa 83 m-) Natriumthiosulfatlésung zu titrieren ver- | 
sucht. Die Titrationen zeigen eien Potentialsprung, welcher etwas 
spiiter stattfindet als man fiir die Bildung der Verbindung 
| Agy:(S,0,),|Na, erwarten sollte. Die Nichtiibereinstimmung und die 
Undeutlichkeit des Umschlages wichst, wenn die T’emperatur ab- 
nimmt, was aus der Tabelle 4 zu schleBen ist. 


‘l'abelle 4 





Berechnet fiir 


] | Ciefunden fAg,(S,0,)]Naq 
°C | em* | em® 
Oo | 1,9 | 1,13 
25—30 13 1.00 
35—40 1,1 1,02 


Der Grenzwert, dem der Reagensverbrauch zustrebt, entspricht 
der Bildung einer Verbindung von der Formel [Ag,(S,03)5|Na,. 
Is sei noch bemerkt, dab, wie die Tabelle 4 zeigt, das Umwandlungs- 
intervall dieses Salzes sich~mit der Erniedrigung der Temperatur 


vergrObert. 
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Die Darstellung des Salzes gelingt leicht, wenn man die Ver- 
bindung [Ag(S,O,)|Na-H,O mit einem kleinen Uberschu8 einer 
3 m-Natriumlésung versetzt, also mehr als der Theorie entspricht. 
Durch Kristallisieren der nach Hinzufiigen von wenig Wasser er- 
haltenen Lésung, und zwar im Vakuum und in Gegenwart von festem 
Natriumhydroxyd, scheiden sich plattenformige, sehr losliche Kri- 
stalle ab. Die Analyse derselben bestitigt die angenommene 
Formel [Agy:(S,05)3|Na,-2H,O: 


» 
- 


Gefunden: Berechnet: 
Ag 31,87°/ 0? 31, 94°), 31,7 72° 0 
S 28,669/0: 28,759), 28,299), 
Na 13,61° 9; 13,87°/, 13,53°/, 


kis wurde auch fiir das Natriumsalz die Formel IT von Herscurn 
als richtig gefunden. 


Die Titration von [Ag,(S,0,),]Na,-2H,0 

Im ‘Titrationsverlaufe dieses Salzes mit etwa 38 m-Natrium- 
thiosulfatlédsung ist ein sehr kleiner, schwer wahrnehmbarer Potential- 
sprung zu bemerken. Derselbe findet bei einer Thiosulfatmenge statt, 
welche zwischen den fiir die Bildung der Verbindung | Ag(S,O,), |: Na, 
und einer Verbindung von der Formel | Ag(S,O0,),|Na; berechneten 
Menge liegt. Weil das gebildete Salz sich in dem U ioe “a rvall 
hefindet, so ist ein Mehrverbrauch von Reagens erklirlich, und folglich 
ist der Sprung auf die Verbindung | Ag(S,O,),|Na, zu beziehen. 

Um diese Verbindung darzustellen, kann man von dem Salze 
'Ag(S,O03)|Na-H,O ausgehen, welches mit 3 m-Natriumthiosulfat- 
losung versetzt wird, und zwar: 1,56 Mol Natriumthiosulfat fir 
1 Mol Silbersalz. Dureh Kristallisieren im Vakuum itiber Natrium- 
hydroxyd scheiden sich fast beim Trocknen kristallinische Platten 
aus, deren Analysenergebnisse mit der Formel | Ag(S,0,),|Na,°2H,0 
ibereinstimmen: 


CGefunden: serechnet: 
Ag 24,23°/, 24,67°/5 
S 30,019); 29,99), 29,349), 


Diese Verbindung zeichnet sich durch sehr grofe Wasser- 
loslichkeit aus. 
Zusammenfassung 
Es ist nach den potentiometrischen Ergebnissen anzunelhmen, 
daB dureh Einwirkung von Natriumthiosulfat auf Silberthiosulfat 
folzende Additionsverbindungen entstehen: 


Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 208. Il 
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1. [Ag,(S,0,),|Na,°4H,O. 

2. {Ag(S,0,)|Na; [Ag(S,0,)|Na-H,O. 
8. [Ag,(S,0,),]Na,-2H,0. 

4. |Ag(S,O,),|Na,-2H,O. 


Abgesehen vom Hydratationsgrade stehen die Natriumsilber- 
, : % . ° . 
thiosulfate in vollkommener Ubereinstimmung mit den entspre- 
chenden Verbindungen des Kaliums.?) 


') II. Mitteilung, |. ec. 


Cluj (ltumdnien), Anorganisch- und analytisch-chemisches 
Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Juni 1932. 
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Kinetik der Sol—Gel-Umwandlung 


|. Beziehung zwischen Konzentration des koagulierenden 
Elektrolyten und der Erstarrungszeit der Gallerte 


Von Sarya Prakasu und Hira Lat Duss’) 
Mit einer Figur im Text 


In einer friiheren Abhandlung des einen von uns?) ist gezeigt 
worden, daB bei der Entstehung einer Gallerte durch Koagulation 
eines Sols die Zahigkeit sich nach der Gleichung 


ms ht 


indert. Es bedeuten 7, und 7, die Ziihigkeiten des Sols zur Zeit ¢ 
und 0; h ist die Hydratationskonstante, welche die Geschwindigkeit 
kennzeichnet, mit welcher die ungeladenen Teilchen sich hydrati- 
sieren. Dieser Ausdruck ist so lange anwendbar, wie die ‘Teilchen 
,,Oberflichenhydratation’ zeigen, die von der ,,Strukturhydratation™ 
unterschieden wird. Wenn die Konzentration der koagulierenden 
Elektrolyte vergréBert wird, erhilt man die Gallerten in verhiltnis- 
maBig kirzerer Zeit; man kann annehmen, daB in gewissen Grenzen 
die mit verschiedenen Elektrolytkonzentrationen erhaltenen Gallerten 
dieselben Mengen von Wasser infolge Oberflichenhydratation ent- 
halten, vorausgesetzt, daB die anderen Bildungsbedingungen iber- 
einstimmen. Diese Annahme bedeutet, daB die Gallerten schheblich 
dieselbe Zahigkeit erreichen, die durch die Oberflichenhydratation 
allein hervorgerufen wird. Bis zu einer gewissen Grenze wirden 
demnach, unabhingig von der Elektrolytkonzentration, , und 1, 
dieselben Werte haben und als Konstante zu betrachten sein (7° ist 
die Zeit der maximalen Oberflichenhydratation). Demmnach ist in 
dem obigen Ausdruck e”‘ eine Konstante, d. h., die Erstarrungszeit ¢ 
iindert sich umgekehrt mit der Hydratationskonstanten h. 

Die Hydratationskonstante, welche die Geschwindigkeit be- 
zeichnet, mit der die gallertbildenden Teilchen Oberflichenhydra- 


') Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von IL. Kopre.-Berlin. 
2) S. Prakasn, Koll.-Ztschr. (1932). 


11* 
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tation empfangen, hingt mittelbar von der Konzentration des 
koaguherenden Elektrolyten ab. Das zur Gallerte erstarrende So! 
verdankt Ladung und Stabilitfit gewissen Betriigen gleichgeladeney 
adsorbierter Ionen, welche eine Doppelschicht von Ionen zu_bilden 
scheien, die das erforderliche Potential liefert. Wird dem System 
cin Klektrolyt zugesetzt, so treten die lonen entgegengesetzter Laduny 
mit der Doppelschicht in Wechselwirkung, und dementsprechend 
wird die Ladung allmihlich neutralisiert. Die Zahl der StéBe zwischen 
den Wolloidteilechen und den koagulierenden lonen scheint einer 
Potenz der Ionzentration des koagulierenden lons proportional zu 
sein, und die Neutralisationsgeschwindigkeit der Ladung kann dieser 
StoBzahl proportional angenommen werden. Demnach wird die 
Hydratationskonstante hk bei lyopbilen gallertbildenden Solen auch 
in ihnlicher Weise zu ihr in Beziehung stehen, d. h., h ~ c?. Da die 
lurstarrungszeit eimer Gallerte umgekehrt proportional h ist, so wird 
©, die Zeit, in der man eine Gallerte erhalt, gegeben durch 1/0 = R c’, 
wo FR die Proportionalitiitskonstante ist und p als StoBfaktor be- 
zeichnet werden kann. Der Wert von p hiingt von der Temperatur, 
der Natur des lons, seiner Beweglichkeit sowie von der Dhielek- 
trizitiitskonstante und der Reinheit des Sols ab. Aus dem obigen 
Ausdruck ergibt sich, wenn 1/90 durch S bezeichnet wird 
log S = log R+ ploge. 

In der vorliegenden Mitteilung haben wir versucht, diesen Aus- 
druck zu bestitigen. Eine ihnliche Gleichung ist abgeleitet worden 
von Paine!) und weiter abgeiindert von Gann?), IsHizaKa?) und 
hreunpuiicn’) zur Untersuchung der Koagulation lyophober Sole. 
In einer friheren Untersuchung®) haben wir die Beziehung zwischen 
Ausflockung und Gallertbildung der Sole studiert, wobei wir zeigen 
konnten, daB bei reinen gallertbildenden Solen die Punkte der 
Koagulation und der Gelatinierung sehr nahe beieinander legen; 
es ist demnach auch von Wichtigkeit festzustellen, daB ein Ausdruck, 
der fiir die Ausflockung von Solen gilt, gleichfalls fiir die Erstarrung 
von Gallerten anwendbar ist. 

In der vorliegenden Arbeit haben wir die Erstarrungszeit der 
Sole von Ferriarsenat, Cerihydroxyd, Zirkoniumhydroxyd sowie 


') H. H. Paryg, Kolloidchem. Beih. 4 (1912), 24. 

2) J. Ganx, Ebenda, 8 (1916), 63. 

*) N. Isuizaka, Z. phys. Chem. 83 (1913), 97. 

*) H. Frevnpuicu u. L. L-Brrcetmsnaw, Koll.-Ztschr. 40 (1926), 19. 
*) S. Prakasn, Journ. Ind. chem. Soc. 9 (1932). 
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negativ und positiv geladenem Chromarsenat in Gegenwart verschiiec- 
dener Elektrolytkonzentrationen untersucht. Es ergab sich gute 
(‘bereinstimmung zwischen den berechneten und  beobachteten 
Werten von log S. Die Ergebnisse sind in den folgenden Tabellen 
vusammengestellt. 
Ferriarsenatgallerte 

Ein Sol von Ferriarsenat wurde hergestellt durch Mischen von 
Kalium-dihydro-arsenat mit tberschiissigem Ferrichlorid. Das So! 
wurde 15 Tage dialysiert, seine Konzentration betrug 26,16 g¢ Ferri- 
arsenat im Liter. 3 cm® des Sols wurden mit verschiedenen Mengen 
einer 0,02 n-KCl-Lésung gemischt und die Fliissigkeit dann durch 
Wasser auf 5 cm? verdiinnt. 

‘Tabelle 1 





p 5.86: log R L036 
Konz. Eerstarrungs- ln ff log S 
von KCI log ¢ zeit (A) S= 1/0 3 wy 
(c) in sec get. ber. 
0.0032 n. 2 4949 17640 0 QOO0O056 4.2518 1.2670 
0.0036 n. 2.4437 7860 0.000127 3.8062 3.0384 
0.0040 n. 2,3979 4260 0.000234 3,6308 53,6454 
0.0048 n. 2,3188 | 1260 0.000790 3, 1024 3, 2d02 
0.0056 n. 2.2518 660 O,OOLS I 2.8210 2.8250) 
0.0060 n, 2,2218 430 0.00233 2.6326 2.64092 
0.0064 n. 2.1938 275 0.00363 2,4401 2.473 
0,0072 n. 2,1427 172 0.00581 2.2358 2, 1804 
O,0080 n. — 2,0969 90) O01] 1, 9586 1.8874 
Cerihydroxydgallerte 


Das Sol wurde hergestellt, indem man eine 5°/,ige Losung von 
Ceri-Ammoniumnitrat etwa eine Woche dialysierte. Das klare, zily 
Sol gab mit Kaliumjodid ausgezeichnete Gallerten. Seine Konzen- 
tration betrug 23,16 g CeO,/Liter. 2 em* des Sols wurden mit ver- 
schiedenen Mengen von 0,5 n-KJ-Lésung gemischt, und dann 


Flussigkeit mit Wasser auf 5 cm* verdiinnt. 


Tabelle 2 





p 1.66: log R — 1,66 
Konz. Erstarrungs- aw hn 2 
von KJ log Cc zeit (@) s la f . 

(c) in sec a _ 
0.30 n. 0.5229 348 O.WI2S7 2 5421 2.528] 
0.29 n. 0.5376 360 O(W277 2 5575 2? 5514 
0.28 n. 0.5528 377 0.00265 2 5768 2.5779 
0,27 n. 0.5686 400 0.00250 » 0? | ? (028 


0.26 n. O.5850 444 O02 25 2 H475 ? 6311 

















Durch 20tiigige Dialyse einer 10°/,igen Zirkoniumnitratlésung in 
der Kiilte wurde das Sol hergestellt; seine Konzentration betrug 
25,68 g ZrO,/Liter. 2 em’ des Sols wurden mit verschiedenen Mengen 
von 0,2 n-KCl-Lésung versetzt und auf 5 em?® aufgefiillt. 


Zirkonhydroxydgallerte 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 
Konz. -_-Erstarrungs- - ‘wea 
von KJ log ¢ zeit () S=1/60 “a4 mn 8 
(c) ln eee gef. ber. 

0,25 n. 0.6021 480 0,00208 — 2,6819 — 2,6593 
0,23 n. 0,6383 530 0,00189 — 2,7235 — 2,7190 
0,21 n. 0.6778 636 0,00157 — 2.8041 — 2.7854 
O19 n, 0,7212 720 0,00139 — 2,8570 — 2,8568 
0,17 n. 0.7696 840 0,00119 2,9245 — 2,9375 
O15 n, 08239 1020 0,00098 — 3,0088 — 3,0278 
0,12 n. 0,9208 1560 0,000641 — 3,1931 — 3,1888 
O10 n, | 1.0000 2040 0,00049 3,3098 — 3,3200 
0,08n. | — 1,0969 3000 0,00033 — 3,4815 — 3,4860 











Tabelle 8 
p = 4,88; log R = 2,3766 

Konz. Erstarrungs- | | , log S 

von KCl log c zeit (9)  S=1/0 | pg ts ; 

(c) in sec | sa ee 
0,060 n. 12217, 3780 | 0,000264 | —3,5784 | — 3,5852 
0,064 n. 1,1938 2820 —  0,000354 — 3,4510 — 3,4491 
0,076 n. 1.1192 1200 | 0,000833 | —3,0794 | — 3,0890 
0,080 n. 1,0969 | 960 — 0,00104 — 2,9830 — 2,9767 
0,084 n. 1.0756 840 0,001L19 — 2,9245 — 2,8723 
0,088 n, 1,0555 660 0,00151 — 2,8210 — 2,7718 
0,092 n,. 1,0362 485 0,00206 — 2,6861 — 2,6800 
0,096 n. — 10177 410 0,00244 — 2,6126 — 2,5897 

Chromarsenatgallerte (positiv geladen) 


Das 


Sol wurde erhalten durch Dialyse eines Gemisches von 
7 ; ° ° Pt ° - se . . . . 
Chromichlorid im UberschuB mit Kaliumarsenat, bis die Fliissigkeit 





Konz. 
von KCl 
(c) 


0.0016 n. 
0.0020 n. 
0.0024 n. 
0.0032 n. 
0.0040 bn. 


log ¢ 


2.7959 | 
2.6990 
2.6198 | 
2.4949 


-~ 2,3979 | 


Tabelle 4 
p = 2,91; log R = 4,8396 
Erstarrungs- 
zit (9) | S=1/0 
in sec | 
1980 0,000505 
990 0.00101 
590 »~ 0,0017 
330 0.0033 
135 0,00741 


log S 
gef. 


— 3,2967 


- 2,9957 


— 2,7696 
— 2,4814 


— 2,1361 


log S 
ber. 


— 3,2967 


— 3,0164 
— 2,7846 
— 2,4208 
— 2,1444 
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fast chloridfrei war. Die Konzentration des Sols betrug 16,48 g 
Chromiarsenat/Liter. 83cm des Sols wurden mit verschiedenen 
Mengen 0,01 n-KCl-Lésung versetzt und das Gemisch auf 5 cm* 
verdunnt. 

Chromarsenatgallerte (negativ geladen) 

Das negativ geladene Sol von Chromiarsenat wurde hergestellt 
durch Fallen von Chromiarsenat (aus Kaliumarsenat und Chromi- 
chlorid) und Peptisierung des Niederschlages mit wberschussigem 
Natriumhydroxyd. Das Sol wurde 20 Tage dialysiert. 3 cm* des 
Sols wurden mit verschiedenen Mengen 0,05 n-KCl-Losung versetzt 
und das Gemisch auf 5 cm® verdiinnt. Die Konzentration des Sols 
betrug 11,52 g /Liter. Tabelle 5 


p = 6,14; log R = 8,6024 








Konz. | | Erstarrungs- 
von KC] | loge | zeit (9)  S=10 


(c) | i ann | | gef. | ber. 


log S log S 


0,020n. | — 1,6990_ 75 | 0,0133 —1,8761  — 1,8356 
0,018n. |—1,7447 130 | 0,0077 — 2.1135 | —2,1119 
0,016n. | — 1,7959 300 | 00083 | —2,4815 | — 2.4250 
0,014n. |—1,8539 510 000196 | —2,7077 | —2,7811 
0,013 n. | — 1,8861 780 «©, Ss -0,00128 «=| =~ 2.8928 = — 2,976 
0,012n. | — 1,9208 1620 | 0,000617 | —3,2097  — 3,1925 
0,0lln. |—1,9586 3600 | 0,000277 | —3,5575 — 3,4320 





Die in den angefiihrten Tabellen 
mitgeteilten Ergebnisse zeigen eine aus- 
gezeichnete Ubereinstimmung zwischen 
den beobachteten und _ berechneten 
Werten von log S. Wenn man die 
Logarithmen der Konzentrationen des 
fillenden Elektrolyten gegen log S 
(=log1/9) auftragt, erhalt man eine 
gerade Linie, wie in Fig. 1 fiir Ferri- 
arsenat gezeigt ist. Die Werte von p 
und R wechseln in sehr weiten Grenzen. 

Fir Aluminiumhydroxydgallerten i. ba 
erhielten FreuNpiIcH und Bircum- @& 20 “O 
sHAW!) p = 10,1 und R = 843,8. Der Fig. | 
von uns benutzte Ausdruck fiir die G®lertbildung von Ferriarsenat 
Sol-Gel-Umwandlung hat dieselbe Form wie die bekannte Adsorp- 
tionsgleichung von FreuNpLicu, in der die Adsorption zur [nd- 


S & 


&¥ § & 
bg 5 





S 








—_——_—_ —_ 2 


1) L. L. Brrcoumsuaw, I. c. 
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konzentration des Elektrolyten eime Exponentialbeziehung zeigt. 
Demnach wirde bei vermehrtem Zusatz des fiallenden Elektrolyten 
sich die Menge der adsorbierten lIonen vergréBern und dement- 
sprechend die Neutralisation der Ladung schneller erfolgen, mit 
dem Ergebnis, dab die Teilchen sich schneller hydratisieren und die 
Gallerte leichter zur Abscheidung gelangt. 

iis werden in diesem Laboratorium weitere Untersuchungen 
ausgefuhrt, welche die physikalische Bedeutung der Konstanten F 
und p aufkliiren sollen. 

Zusammenfassung 

Kis ist gezeigt worden, daB die Gleichung von Paine, die ur- 
sprunglich fiir die Ausflockung von Solen aufgestellt war, auch auf 
die Krstarrung von Gallerten anwendbar ist. Bedeutet S den rezi- 
proken Wert der Erstarrungszeit emer Gallerte bei emer Elektrolyt- 
konzentration c, dann gilt S = Re’, wo R eme Konstante und p 
den Stobfaktor bedeuten. Die Versuche mit Ferriarsenat, Zirkonium- 
hydroxyd, Cerihydroxyd und positivem oder negativem Chromiarsenat 
lassen ausgezeichnete Ubereinstimmung zwischen den berechneten und 
gefundenen Werten von log S erkennen. 


Die Verfasser modchten Herrn Prof. Dr. N. R. Duar fir sein 
hiiufig bewiesenes Interesse an diesen Untersuchungen ihren Dank 


aussprechen., 


Allahabad (Indien), University of Allahabad Chemical Labo- 


ratorves. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Juni 19382. 
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Uber die Polythermen der ternaren Systeme, 
die neben Wasser je ein Sulfat der Alkalien 
und der Vitriolbildner enthalten. VI. 

Von ALFrep Benrati 
Mit 7 Figuren im Text 


Das System CoSO,-K,SO0,-H,0O 


Die Isotherme, die von Caven und Jounston!) ber 25° aus- 


cearbeitet worden ist, wurde ibernommen. Die Loshichkeitspoly- 
therme des Doppelsalzes CoSO,-K,5O,-H,O ist von v. Hauer?) 
bestimmt worden. Diese Werte liegen etwas hodher als die von mir 
cefundenen, was daher riihrt, daB v. Haver das Gleichgewicht 
von héheren Temperaturen her zu erreichen suchte und, wie das 





bei den ilteren Arbeiten die Regel ist, nicht lange genug gewartet 
hat. Die Werte von Tos.er?’) sind durch einen Rechenfehler ent- 
stellt. ToBLER nimmt nimlich fir die Kaliumschonite, die er be- 
arbeitet hat, das Aquivalentgewicht doppelt so hoch an wie fiir die 
Ammoniumschonite. Rechnet man seine Zahlen unter dieser Annahme 
um, so erhailt man folgende Werte. In 100 ¢ Wasser lésen sich bei 
wechselnden Temperaturen an wasserfreiem Salz: 

0° = 8,7 ¢; 12° = 18,08 g; 15° = 18,56 g; 20° — 16,49 g; 

25° = 18,48 g; 80° = 17,1 g; 35° = 17,8 g; 40° = 19,62 g; 

49° — 28,85 g. 

Diese Werte stimmen mit den meinigen eimigermawen uberein. 
Die Zahlen von Locks‘) liegen wesentlich niedriger. Da nur der 
leicht erkennbare Schénit als Doppelsalz auftritt, so wurden im 
Laufe der Arbeit nur die Zweisalzpunkte bestimmt. Auch auf die 
Analyse der Bodenkérner konnte verzichtet werden, da die Zwei- 
salzpunkte deutlich zu erkennen waren. Auberdem wurde die Los- 
lichkeitspolytherme des Doppelsalzes, so weit dieses ngruent 


loshich ist, ermittelt. 


1) R. M. Caven u. W. Jonnston, Soc. (1928), 2506. 
*) C. v. Haver, Journ. prakt. Chem. 74 (1958), 431. 
%) k. Tospiter, Ann. Phys. 9 (1855), 193. 

4) J. Locke, Am. chem. Journ. 27 (1902), 453. 
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Tabelle 1 gibt die von mir gefundenen Werte, Fig. 1 die daraus 
konstruierte z-Polytherme. Weil das System sehr einfach ist, habe 
ich bei ihm und den folgenden darauf verzichtet, die 2-m-t-Darstellung 
zu bringen. Abkirzungen: K = K,SO,, Co7 = CoSO,:7H,0, 
Co 6 = CoSO,°6H,0, Col = CoSQ,-H,0, Sch = Cok,|SO,],°6H,0. 


Tabelle 1 








t° K,SO, CoS0O, x m Feste Phase 
0 7,27 1,23 84,9 103.6 | K + Sch 

2,45 20,3 9,70 | 29,55 | Co7 + Sch 
4,12 3,67 50,0 08,0 | Sch 

25 11,55 3,14 76,6 | 54,6 K+ Sch aia 
2,57 | 27,65 7,66 | 20,0 |Co7— Sch} CavEN 
7,73 | 6,88 50,0 53,4 | Sch 

39 2,87 | 33,0 7,2 15,5 | Co7 + Co6 + Sch 

40 13,99 4,88 71,85 42,7 K + Sch 

46 3,45 33,15 8,48 15,10 | Co6 + Sch 
11,08 9,87 50,0 34,45 | Sch 

55 15,75 8,15 634 | 26 | K + Sch 

60 13,0 11,56 50,0 28,1 | Co6 + Sch 

68 4,55 | 37,2 9,8 12,1 _ Co6 + Col + Sch 

69 5,4 | 37,0 | 11,5 | 1165 | Col + Sch 

80 10,11 31,49 sie 12,41 Col + Sch 

88 16,84 | 20,41 42,35 15,25 | K + Sch 
13,45 | 26,45 31,22 | 13,49 | Col + Sch 

4 15,27 23,05 | 37,2 | 14,5 Col+K-4+ Sch 

100 17,8 24,67 | 39,1 | 12,18 | Col + K 





oA Das Doppelsalz ist also zwischen 0° 
‘| und 78° kongruent léslich und verschwin- 
det oberhalb von 90°. 


Das System CoSO,—(NH,),S0O,—-H,0 
| Die Léslichkeitspolytherme des Dop- 
C07 pelsalzes Co(NH,4)o(504).°6H,O ist von 
DY @s TosuER') und von v. Haver?) ausgear- 
beitet worden. Die ToBLEer’schen Werte 
stimmen mit den meinigen einigermaBen 























Fig. | 


iberein, die v. Haver’schen sind etwas héher, weil sie sich, wie 
v. Haver selbst erwihnt, auf etwas tbersittigte Loésungen beziehen. 

Tabelle 2 gibt die von mir gefundenen Werte, Fig. 2 die aus 
diesen konstruierte 2-Polytherme. Bei den Abkirzungen bleibt 
die Bezeichnung fiir die Hydrate des Kobaltsulfats dieselbe, auBerdem 


bedeutet N = Ammoniumsulfat, Sch = Co(NH,),(SO,),-6H,0. 


1) E. Tosuer, |. ec. 
2) C. v. Haver, Lc. 











Tabelle 2 
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1°  (NH,),SO, 
oO | 40,95 
| 4,09 
| 2,12 
25 43,9 
| 6,28 
| 2,76 
39 3,38 
46 4,04 
55 46,4 
10,73 
4,14 
68 5,05 
SO | 47,75 
14,85 
7,94 
47,5 
19,72 
12,48 





100 


Wasser. 


etwas kleiner als der von mir gefundene. 


CoSO, x 
0,28 99.6 
4.80 50,0 
19,33 10,85 
0,16 99,7 
7,40 50.0 
| 27,2: 10,63 
| 35,75 10,0 
| 35,0 11,9 
0,70 98,7 
12,60 50,0 
34,02 12,5 
| 35,68 14,1 
| 2,02 96,55 
| 17,45 50,0 
31,82 22.69 
4,76 92,2 
23,18 50,0 
26,58 35,5 
(°-—_—-——_+ 
Mp---}---3---5-. 
| | 27-60 
0} ; 4 . 
0 P--% 
Mr--3-- -! 
Wi Sy 








‘C7 


m 


10,47 
8O.5 
31,1 
9,31 
52,6 
19,78 
13,2 
12,9 
8,29 
26.4 
12,95 
12,0 
7,42 
16,95 
12,61 
6,58 
10.6 
12,71 








(Wiy)p Sly BO 00 4020 Col 
+ a 





Fig. 2 


Das System CoSO,-Rb,SO,-H,0 
Nach Locker’s!) Bestimmung liegt die Loéslichkeit des Doppel- 
salzes CoSO,:Rb,SO,:6H,O bei 92,85 g wasserfreien Salzes in 1000 g 


Feste Phase 


N + Sch 
Sch 
Co7 Sch 
N ; Sch 
Sch 
Co7 Sch 
Co7 + Cob 
Cob Sch 
N + Sch 
Sch 
Co6 Sch 
Co6 + Col 
N + Sch 
Sch 
Col Sch 
N + Sch | 
Sch 
Col os Sch 


Sch 


Sch 





Der Wert ist, wie alle von Locke angegebenen Zahlen, 


Tabelle 8 gibt die von mir bestimmten Werte, Fig. 8 die daraus 
. a) 


konstruierte z-Polytherme. 


Tabelle 38 


tubidiumsulfat ist als Rb bezeichnet. 








1° Rb, SO, 
0 | 3,25 
| 1,2 
25 | 33,54 
| 6.81 
2.47 
3,0 





—_—— 


CoS( ), 


| 1,89 
| 19,85 
0,26 
3,96 
27 63 
36,65 


1) J. Locks, |. ec. 


r 


50,0 
5,5 

98,7 

50,0 
4,93 


4,55 


m 


216.5 

32,0 
IR 85 
97,2 


i o~ 
20,71 


13,5 


Feste Phase 


Sch 
Co7 Sch 
Rb Sch 

Sch 
C07 Sch 
+- Co6 Sch 


(‘o7 
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1° Rb.SO, CoSO, x m Feste Phase 
145 11.04 6,38 50.0 555 Sch 
60 14.6 S45 50.0 39,1 Sch 
i) 40,97 1,33 94,81 19,15 Kb + Sch 
16.8 9.73 50.0 32,45 Sch 
5.6 dioe 8.03 12,18 Co6 + Col -- Sch 
S& 92.35 12,96 50.0 21,45 Sch 
13.79 28,46 21,94 13,64 Col + Sch 
Loo 17,17 4,21 87,6 12,31 Rb + Sch 
25,57 14,88 50,0 17,28 Sch 
19,10 25,35 30,42 13,13 Col +- Sch 
t? iets 
: : +(o% 
0 4 Nach den von mir gefundenen 

















X06 











Daten uber die Léslichkeit der Doppel- 
salze des Kobaltsulfats habe ich die 


Polythermen 


konstrulert 


und aus 


diesen folgende Werte fiir die Lés- 





| f; Got lichkeit der wasserfreien Salze in 
60 7” 2 Sls 100 g Wasser extrapoliert. 
Fig. 3 
{° 0 lO 20 | 30 40 50 60 70 SO 90 100 
Ix SLD 11.7 | 15.5: 19,4) 23,4 | 27,7 | 32,5 | 38,7 | 47,8 -— — 
NH, YS 12.5 | 15,5 19,0 | 23,1 | 27,7 | 33,5 | 39,5 | 47,7 | 58,0) 75,1 
Rb 5,1 7,5 | 10,8 | 14,5 | 18,7 | 24,2 | 30,3 | 37, 45,0 | 55,0 70,0 


Wiihrend 


demnach 


die prozentische Ldéslichkeit des Kalium- 


und des Ammoniumsalzes praktisch dieselbe und die des Rubidium- 
salzes etwas kleiner ist, hegt der Wert fiir die molare Léslichkeit 
um so tiefer, je gréBer das Atomgewicht des Alkalimetalls ist. 


Das System NiSO,-K,SO,-H,0O 


Die von Caven und Jonnsron') bei 25° aufgestellte Isotherme 


konnte 


nicht 


iibernommen 


werden. 


Die Loslichkeitspolytherme, 














die ‘Tosier®) fir das Doppelsalz NiSO,:K,50,-6H,O aufgestellt 
hat, enthilt denselben Rechenfehler wie die fiir das analoge Kobalt- 
salz ermittelte. Rechnet man die Werte um, so erhalt man folgende 
Zahlen, die nur unwesentlich von den durch Larrey’) bestimmten 


abweichen. 


lt) R. M. Caven, Soc. (1926), 2628. 
*) E. Tositer, Ann. Phys. 95 (1855), 193. 
8) R. Larrey, Diss. Braunschweig 1923. 
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In 100 g Wasser sind bei den angegebenen Temperaturen fol- 
vende Mengen wasserfreien Salzes enthalten: 

0° = 2,59; 10° = 4,27; 14° — 4,98; 20° — 6,48; 30° — 8,58; 
369 = 9,25; 499 = 12,14; 55° = 13,91; 60° = 15,05; 75° = 18,60. 





Die Werte, die v. Haver!) ermittelt hat, legen bedeutend hdéher. 
Neue Bestimmungen habe ich nicht ausgefiihrt und mich auf die Er- 
mittlung der Zweisalzpunkte des Systems beschrankt. 

Tabelle 4 gibt die von mir gefundenen Zahlen, Fig. 4 die daraus 
konstruierte z-Polytherme. Als Abkiirzungen werden benutzt fir die 
Hydrate des. Nickelsulfats Ni7, Ni6« und Ni6/, fiir das Doppel- 
salz Sch, fir Kaliumsulfat Kk. 


Tabelle 4 

















19 K,SO, NiSO, r m Feste Phase 
0 6,80 0,14 97,9 K + Sch 
1,09 21,62 4,25 Ni7 + Sch 
95 | 1,18 29,52 3.50 Ni7 + Sch 
30 1,30 32,4 3,45 Ni7 + Ni6a+ Sch 
40 13,15 O51 95,9 K -- Sch 
40 2,08 33,35 5,82 Ni6a + Sch 
55 14,76 1,2 91,6 K + Sch 
2,30 35,0 5,51 Ni6f + Sch 
88 2,99 41,19 6,07 Ni6f + Sch 
100 | 20,21 5,19 77,7 K +. Sch 
| 3,60 42,3 7,07 Ni6f + Sch 
Da es nicht gelang, die Felder Ni6« igip - 
wie FW 
und Ni6f gegeneinander abzugrenzen, , 
so ist die eingezeichnete Grenzlinie un- Kn 
° 4 aa : be 
sicher. : oa 
TI6hOO : 
Das System NiSO,-(NH,),SO,-H,O ee é 
Die Ldéslichkeitspolytherme — des Se CRS, fa 
Doppelsalzes NiSO,:(NH,),50,°6H,O . rs 














ist von Topier, v. Haver und von 43 & WW 2 MSL, 
Latrry aufgestellt worden. Bei Tempe- —_ a ‘ 
raturen unterhalb von 20° weichen die 

TosLer’schen Werte wesentlich von den Latrry’schen ab. v. Haver’s 
Werte sind durchweg héher. Da die zuverlissigen Larrry’schen 
Zahlen vorliegen, habe ich die Léslichkeit des Doppelsalzes nicht 
neu bestimmt, sondern mich auf die Festlegung der Zweisalzlinien 
des Systems beschriinkt. Tabelle 5 gibt die von mir gefundenen 
Werte, Fig. 5 die 2-Polytherme. 


1) C. v. Haver, |. c. 
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Tabelle 5 
19 (NH,),SO, NiSO, x m Feste Phase _ 
0 41,20 Spuren 100 10,47 N + Sch 
1,22 24,45 6,27 29,05 Ni7 + Sch 
25 43,7 0,1 99,8 9,25 N + Sch 
1,20 29,5 4,55 19,56 Ni7 + Sch 
29 1,29 32,02 4,50 17,1 Ni7 + Ni6a-+ Sch 
46 45,32 0,29 99,41 8,79 N + Sch 
1,94 32,95 6,45 15,87 Ni6a + Sch 
D4 2.02 35,35 6,3 14,3 Ni6a + Sch 
80 48,68 0,51 99,1 7,59 N + Sch 
3,02 41,84 8,38 11,81 Ni6f + Sch 
100 49,9 1,10 98,1 7,05 N + Sch 
3,31 46,91 8,19 9,60 Ni6f + Sch 
j Tt 7 
| . 
2-- -! Ae # ; . 
4) ? mang Tawa 
) TT6ELL0 | 
o> nn a on 
M44 5Q, ) > 
(W45Q80 00 Ww 20 N50, 
~< x 





Fig. 5 


Das System NiSO,-TI,SO,-H,0 
Fruhere Angaben!) uber das System bei 30° konnten nicht wber- 
nommen werden, weil bei den damaligen Versuchen die Zeit zur Ein- 


stellung des Gleichgewichts nicht ausgereicht hat. Der von Locks fiir 
die Léshchkeit des Doppelsalzes NiSO,-T1,50,-6H,O angegebene 
Wert liegt héher als der von mir ermittelte. 

Tabelle 6 gibt die von mir bestimmten Werte, Fig. 6 die 2-Poly- 














therme. 
Tabelle 6 
t° TI,SO, NiSO, x m Feste Phase 
0 | 2,69 0,16 | 83,6 «847 Tl + Sch 
1,68 0,51 60,0 _ 8il7 Sch 
0,63 21,30 | 086 | 31,05 Ni7 + Sch 
25 5,15 0,33 82.6 _ 426 Tl + Sch 
3,20 1,01 50,0 «401 Sch 
0,89 27,92 0,97 | 21,7 Ni7 + Sch 
30 2,28 33,85 2,77 | 16,3 Ni7 + Ni6a + Sch 
46 8,29 0,85 74,85 | 230,1 Tl + Sch 
| 5,77 1,77 50,0 | 224,0 Sch 
| 1,55 32,62 | 1,43 17,11 Ni6a + Sch 


') A. Benratu, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 
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{0 i TI,SO, NiSO, x m Feste Phase 
55 7,30 | 25 50,0 173,5 Sch 
2,28 33,85 2,77 16,3 Ni6p + Sch 
80 | 14,65 3,15 58,7 92.5 Tl + Sch 
| 13,42 4,13 50,0 75,5 Sch 
4,32 37,99 3,37 12,62 Ni6f + Sch 
100 | ~—-:20,08 7,34 45,6 46,3 Tl + Sch 
| 7.03 41,45 4,94 10,1 Ni6fP + Sch 
Das Doppelsalz ist also zwischen on 
0° und 95° kongruent léslich. Scie 
! i 
Das System NiSO,—-Rb,SO,—-H,0 + - -bwibar 
Der von Locker fiir die Léslich- 1160 | 
keit des Doppelsalzes Ni8O,:Rb,5O,- x @ 
6H,O bei 25° angegebene Wert liegt ee 
héher als die von mir bestimmte Zahl. +. >a 
. . . . ! _t i 
Tabelle 7 gibt die von mir ermit- 254 9 0 20 W5X, 
telten Werte, Fig. 7 die z-Polytherme. Fig. 6 
Tabelle 7 
| RbsSO, | NiSOQ, | 2 | m | Feste Phase 
0 | 1,84 22,59 4,5 27,42 Ni7 + Sch 
3,25 1,89 50,0 216,5 Sch 
25 33,7 0,08 99,6 32,75 Rb + Sch 
6,81 3,96 50,0 97,2 Sch 
| 2,17 30,9 3,9 17,89 Ni7 + Sch 
29 | 2,32 34,6 3,75 15,55 Ni7 + Ni6éa + Sch 
44,5 11,04 6,38 50,0 55,5 
54 | 3,94 35,75 6,0 13.9 Ni6a + Sch 
60 | 14,6 8,45 50,0 39,1 Sch 
69 | 16,8 9,73 50,0 32,45 Sch 
88 | 22,35 12,96 50,0 21,45 Sch 
100 46,99 0,91 96,75 15,6 Rb + Sch 
25,57 14,88 50,0 17,28 Sch 
7,98 42,8 9,75 8,92 Ni6B Sch 
t*- - r 
Auf Grund der von muir fiir die Lés- L | = 
. \ ; 20 - “+H 
lichkeit der Doppelsalze ermittelten | H 
Werte wurden die Polythermen aufge- q*-\- - . 1 | wide 
stellt und aus diesen folgende Zahlen J , MVE; {I 
extrapoliert, welche fiir die verschie- | 
denen Temperaturen die Menge des BO ---4---5---2 ~~} 
Doppelsalzes geben, die in 100 g Wasser ae ee Oe be 
aufgelést ist. Die umgerechneten “4 @ © W @ MiG 


Werte von Larrrey wurden angefiigt. 





Fig. 7 
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= - ee — - Se 


i° 0 1 20 380 40 50 60 70 SO 90 | 100. 
NH, 4,2 5,4 | 69 7,8 | 11,2 | 15,3 | 17,3 | 21,2 | 25,9 | 31, 4 38 oO I = 
I 3.0 4,5 6,0. 7,7 99 12.4)15.4 18.8 22.9 27.8 33.5 4ATTEY 
Rb 2.7 3.8 | 5.2 17,0) 9,2 11,9 | 15,0 | 18,8 | 23,5 | 28,4 | 34,5 
TI 2,2 | 3,0 | 4,2 | 5,9) 7,6; 9,5 | 13,0 | 16,5 | 21,3 | 


Die prozentuale und, natirlich in noch héherem Mabe, die molare 
Loshichkeit des Doppelsalzes nimmt also mit steigendem Atomgewicht 
des Alkalimetalls ab. 

Das starke Ansteigen der Loéslichkeit der Doppelsalze mit der 
Temperatur liBt darauf schlieben, dab sich die Doppelsalze um so 
mehr in ihre Komponenten spalten, je héher die Temperatur der 
Losung ist. 

Von allen in dieser Arbeit untersuchten Systemen sind die- 
jenigen, welche Nickelsulfat enthalten, die einfachsten. Das Natrium- 
sulfat bildet eimen kongruent léslichen Astrakamit'), NiSO,-Na,SO,: 
4H.,0, die ibrigen lefern Schénite mit 6 Mol Kristallwasser. Keines 
der Doppelsalze entwiissert sich unterhalb von 100°. Wenn man 
diese mit den Kobaltsalzen vergleicht, so kann man vermuten, daB sie 
sich tiberhaupt nicht entwassern, sondern von dem Nickelsulfat- 
monohydrat, welches sich dicht oberhalb von 100° bildet, verdringt 
werden. 

Bemerkenswert ist, daB die Richtungsinderung, welche die Zwei- 
salzlinien Nieckelsulfat-Schénit bei den Dreisalzpunkten  erleiden, 
so klein ist, dab sie innerhalb der Fehlergrenze der Analyse hegt. Da 
die Niekelsulfatfelder sehr schmal sind, so kann man wohl vermuten, 
daB die Dreisalzpunkte nur wenig tiefer liegen als die Umwandlungs- 
punkte der Nickelsulfatformen. Man kann also annehmen, daB die 1° 
unterhalb der Umwandlungspunkte bestimmten Zweisalzpunkte prak- 
tisch mit den Dreisalzpunkten zusammenfallen. 


Die Mittel zur Beschaffung des Rubidiumsulfats sind muir in 
dankenswerter Weise von der Gesellschaft von Freunden der Aachener 
Hochschule zur Verfiigung gestellt worden. 


') A. Benratu, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 161. 


Aachen, Anorganisches Laboratorium der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Juli 1932. 
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Uber die Polythermen der ternaren Systeme, 
die neben Wasser je ein Sulfat der Alkalien 
und der Vitriolbildner enthalten. VII. 


Von A. Benratu und W. THIEMANN 


Mit 8 Figuren im Text 


Das System CoSO,-TI,SO,—-H,0 


Es tritt nur ein Doppelsalz auf, CoSO,-TI,50,-6H,O, das dem 
Schénit entspricht. Bei der Analyse wurde in einem Teil der Lésung 
das Thallium als Jodiir bestimmt, in einem anderen die Summe der 
Sulfate nach dem Eindampfen und Gliihen bei gelinder Rotglut aus- 
gewogen. Die Léslichkeitspolythermen des Thalliumsulfats') und des 
Kobaltsulfats?) wurden tibernommen. Es wurden folgende Ab- 
kiirzungen benutzt: Co7 = CoSO,-7H,O; Co6 = CoSO,-6H,0; 
Col = CoSO,-H,O; Sch = CoSO,-T1,50,-6H,O; Tl = TI,SO,. 

Tabelle 1 gibt die ermittelten Werte, Fig. 1 die x-Polytherme. 
Auf die Wiedergabe der 2-m-Polytherme konnte verzichtet werden, 
weil das System sehr einfach gestaltet ist. Weil die Kristallform des 
Schénits sehr charakteristisch ist, so waren die Zweisalzpunkte leicht 
zu erkennen. Zwar sind zur Kontrolle die Bodenkérper simtlich 
analysiert worden, da aber kein Irrtum médglich ist, wurde auf die 
Wiedergabe dieser Analysenzahlen verzichtet. 


Tabelle 1 











t® | CoSO, | TI,SO, r m Feste Phase 
0 1,45 | 3,20 58,5 348,0 Tl + Sch 
20,4 | 2.40 96.5 31.5 Co7 + Sch 
2% | 0,85 | 5,42 33,82 320,0 T! 
a59.* 4 6,0 63,2 155.6 Tl + Sch 
3.64 | 5,58 67,9 146.0 Sch 
| 5,64 | 4,75 79,4 108.5 Sch 
| 23,54 3,14 96,05 25,7 Sch 
| 266 | 2,96 | 96,7 22.) Co7 + Sch 
26.7 | 2,18 97,56 22.34 Co7 
36 437 | 7,37 65,31 116,3 Tl + Sch 





1) Kart OF BERKELEY, Lond. Trans. (A) 208 (1904), 211. 
*) A. Benratu, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 168. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 208. 12 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 


























t? | CoSO, A’ TI,SO, % x | m Feste Phase 
36 | #£=28,79 3,67 96,23 19,41 Co7 + Sch 
50 7,37 11,3 68,0 64,5 | Tl + Sch 
32.53 5,04 95,45 15,47 Co6 + Sch 
78,5 32,62 14,67 | 87,85 12,21 | Col + Sch 
84,5 19,27 21,91 74,1 19,94 | TI+ Sch 
29,8 18,15 | 84,22 12,63 | Col+Sch 
LOO 2,78 17,47 34,13 84,17 | Tl 
7,83 20,22 | 55,72 | 44,02 | Tl 
17,94 25,94 | 69,91 | 18,63 | TI 
21,16 26,89 | 71,82 | 15,17 | Tl 
23,09 28,47 72,49 13,07 Tl + Col 
26,97 13,48 86,64 16,49 | Col 
39.5 31,7 4,64 95,7 16,5 | Co7 + Co6 + Sch 
60.5 37,3 7.48 94,2 | 12.0 Co6 + Col + Sch 
“4 24,4 25,9 | 75,5 13,2 Col + Tl + Sch 
2 aes " Das Doppelsalz, das bei 94° ver- 
> ! * schwindet, ist also innerhalb des unter- 
d - - Or . . ‘ 
, 1 Bud suchten ’emperaturbereiches inkongruent 
ad ! abe. loslich. 
gh. --3 {006 Betrachten wir nun die bisher aus- 
| SQ A gearbeiteten Polythermen der Systeme, 
oy er, welche Kobaltsulfat enthalten, so finden 
| ‘ (07 wir weitgehende Ubereinstimmung. Es 
OG O WO @ 2% hpildet sich jeweils nur ein einziges 
Fig. 1 Doppelsalz, und zwar mit Natriumsulfat!) 


der Astrakamit CoSO,-Na,SO,-4H,O, mit 
den anderen Alkalisulfaten der Schonit.*) Ein weniger hydrati- 
siertes Doppelsalz ist nicht zu erwarten, denn nach den bisher ge- 
machten Erfahrungen entwiissern sich die Doppelsalze in der Nahe 
der Temperatur, bei der das Vitriol sein Wasser verliert, im vor- 
liegenden Falle also bei etwa 70°. Es ist aber kein Anzeichen einer 
Entwiisserung zu bemerken. Das Kalium- und das Thalliumschénit- 
feld werden durch die Felder der schwerléslichen Einzelsalze schon 
unterhalb von 100° verdriingt. Da das Ammonium- und das Rubi- 
diumsulfat viel leichter léslich sind, so dehnen sich ihre Felder mit 
steigender Temperatur langsamer aus, und die ihnen entsprechenden 
Schoénite verschwinden erst oberhalb von 150°, wie sich aus der Extra- 
polation ergibt. Ihre kongruente Léslichkeit verlieren beide bei etwa 
130°, und zwar sind oberhalb dieser Temperaturen die Doppelsalze 


—_ 


') A, Benratu, Z. anorg. u. alle. Chem. 202 (1931), 161. 
2) A. Benratu, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 169. 
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nur in Gegenwart eines Uberschusses von Alkalisulfat bestiandig, 
wihrend Kalium- und Thalliumschénit einen UberschuB an Kobalt- 
sulfat nétig haben. AuBer den riumlichen Verhiltnissen und den 
Valenzen spielt also die relative Léslichkeit der in einem System auf- 
tretenden Salze bei dem Zustandekommen eines Doppelsalzes eine 
ausschlaggebende Rolle. 


Vergleicht man niamlich die Ionenradien der Alkalimetalle mit 
einander?): Na = 0,95; K = 1,33; NH, = 1,43; Tl = 1,44; Rb =1,48; 
(s = 1,69, so kann man vermuten, da8 Ammonium, Thallium und 
Rubidium in bezug auf die Doppelsalzbildung groBe Ahnlichkeit mit- 
einander haben, wihrend die anderen abweichen. Wie sehr man aber 
auch die Léslichkeit der Salze beriicksichtigen mu8B, erkennt man 
daran, daB der Thalliumschénit bei 100° nicht méhr existiert, weil 
sein Feld durch das Feld des schwerléslichen Thalliumsulfats ver- 
dringt ist. Ein valenz- oder raumchemisch mdgliches Doppelsalz 
wird also verhindert, sich zu bilden, wenn die Léslichkeitsverhiltnisse 
in dem System ungiinstig legen. 

DaB das Natriumsulfat nur Astrakanite, nie Schénite bildet, mag 
mit dem sehr kleinen Radius des Natriumatoms zusammenhiingen. 


Das System MgSO,—(NH,),.SO,—-H,O 

Die Isothermen bei 30° und bei 60° sind, allerdings in etwas un- 
vollstandiger Form, von Weston”) ausgearbeitet worden. Ks wurden 
von ihm nur Gleichgewichte untersucht, bei denen der Schénit als 
3odenkérper vorhanden ist. Zweisalzpunkte und Punkte auf den 
Asten der Einzelsalze fehlen. Tosier*) hat die Léslichkeitspolytherme 
des Doppelsalzes MgSO,-(NH,).S80,-6H,O bestimmt. Der von 
Weston bei 30° zu 22,3 g, bei 60° zu 36,2 g und die von uns bei 25° zu 
18,9 g und bei 96° zu 62,5 g bestimmten Werte passen in das Streufeld 
dieser Polytherme hinein. Prizisionsmessungen fehlen noch. Der 
Gehalt an Magnesiumsulfat wurde durch Eindampfen und Glihen 
einer Probe, SO, als BaSO, bestimmt. 

Tabelle 2 gibt die von uns ermittelten Werte, Fig. 2 die daraus 
konstruierte 2-Polytherme. Als Abkiirzungen wurden benutzt fir 
die Hydrate des Magnesiumsulfats Mg7, Mg6, Mg], fir Ammonium- 
sulfat N, fiir das Doppelsalz Sch. 





1) Vgl. V. M. Gotpscumipt, Geochemische Verteilungsgesetze, Oslo. 
2) A. Weston, Soc. 121 (1922), 1223. 
3) E. Tosrter, Ann. Phys. 95 (1855), 193. 
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Tabelle 2 








Se 








t° MgSO, — (NH,),SO, 
0 42,77 2.31 
25 0.0 43,22 
0,56 31,04 
1,3 23,32 
3,02 15.0 
7,91 8,71 
8,43 7,83 
12.0 5.96 
22,55 3,02 
26,44 2,29 
45 31,22 3.0 
45,6 31,45 | 2.96 
46,2 31,69 2,89 
50 32,13 3.0 
62,4 34,64 | 3,27 
65 0,73 | 46,04 
67,5 36,7 | 3,38 
75 | 174 | 4643 | 
96 34,14 | 5,17 | 
9 | 4,75 | 46,73 | 
| 812 | 3635 | 
| 44,27 | 24,94 | 
| 17,19 | 21,36 | 
17,385 =| 19,08 | 
| 24,26 | 14,21 
| 27,14 | 12,28 
| 28,26. | 11,48 
| 29,31 | 10,87 
‘ad , . 
. 
: iM 
i hiker Vanna acute mates ak a 
. i ; 
#)|.---1--4H- gether © 
| 47-6460! 
by -- ’ . 
BD ’ 
Wi) Dh. ) 











Wy p50, 20 








halt, ist noch nicht genauer 





7 m Feste Phase 
95,31 8,17 Mg7 + Sch 
0.0 9.64 N + Sch 

1.90 15,16 Sch 
5,76 22,34 Sch 
18.1 32,81 Sch 
50,0 37.0 Sch 
54,16 35,94 Sch 
68,78 31,48 Sch 
89,12 | 19,63 Sch 
92,68 | 16,71 Mg7 + Sch 
92,16 | 12,91 Mg7 + Sch 
92,15 | 12,81 Mg7 + Mg6 + Sch 
92,34 12,27 Mg6 + Se h 
92,16 12,43 Mg6 + Sch 
92,07 11,02 Mg6 ide Sch 
1,71 8,32 N + Sch 
92,0 10,5 Mg6 + Mg1 + Sch 
3,94 7,87 N + Sch 
87,86 10,43 Mgl + Sch 
10,02 6,85 N + Sch 
19,71 9,0 Sch 
38,55 10,97 Sch 
46,85 11,20 Sch 
50,0 12,2 | Sch 
65,17 11,05 | Sch 
70,80 10,56 | Sch 
73,0 10,37 Sch 
74,73 | 10,20 | Mg1 + Sch 


Vergleicht man nun die _ bisher 
bekannten Systeme, die Alkalisulfat 
und Magnesiumsulfat enthalten, mit- 
einander, so erkennt man, dab die 
Sulfate der Alkalimetalle mit kleinem 
Atomradius, nimlich Natrium?!) und 
Kalium?), je drei Doppelsalze lhefern, 
wihrend diejenigen mit groBem Atom- 
radius, naimlich Thallium’) und Am- 
monium nur Schonite bilden. Das 
System, welches Rubidiumsulfat ent- 
untersucht, es hat aber wahrscheinlich 


mit dem Ammoniumsulfatsystem groBe Ahnlichkeit. 
Aus dem Diagramm geht deutlich hervor, daB auBer dem Schénit 
kein anderes Thalliumdoppelsalz besteht. Daf auch der Ammonium- 


1) W. ScurOper, Z. anorg. u, allg. Chem. 184 (1929), 77. 
*) A. Benratu u. A, SicHetscuMmipt, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 113. 
%) A. Benratu, Z. anorg. u. 


allg. Chem. 202 (1931), 162. 
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schénit das einzige Ammonium-Magnesiumdoppelsalz ist, mu8 als sehr 
wahbrscheinlich angesehen werden. Der Kieserit entsteht néimlich 
schon bei 68°, und da sich das Doppelsalz bei 100° noch nicht ent- 
wissert hat, kann man annehmen, daf es dies in Gegenwart von 
Wasser tiberhaupt nicht tut, sondern in der Nahe von 150° ver- 
schwindet. 

Die Doppelsalze, welche das Magnesiumsulfat mit den vier unter- 
suchten Alkalisulfaten liefert, sind in folgzendem Schema zusammen- 
vestellt. Die obere Zahlenreihe bedeutet jeweils den Temperatur- 
bereich zwischen 0° und 100°, in welchem das Doppelsalz bestindig 
ist, die untere den Bereich, in welchem es sich kongruent aufldst. 








> om 


Doppel- Na,SO, | K,SO, (NH,),SO, TI,SO, 
salz in °C | in °C in °C in °C 
1:1-6H,O O—47,5 0—100 | O—S87 
— inkongruent | 0—100 _ inkongruent 
1:1-4H,O 22—72 41—s9 — | 
25—72 inkongruent | — | — 
1:1-2H,0 60,5—100 — | = | - 
72—100 — — | _ 
2:1 — 66,5—100 _ | = 
— 85,1—100 > --- ~ 
1:3 61—100 a | —- -— 
86,5—100 — | ~— | -— 





Die isomorphen Schoénite bilden Mischkristalle in allen Verhilt- 
nissen, was von Weston?) an der Isotherme von 30° fiir das System 
MgSO,-K,50,-(NH,),.S0,-H,O genauer dargetan ist. 

Da nur der Ammoniumschoénit kongruent ldslich ist, so hat nur 
bei ihm die Bestimmung der Léslichkeit einen Sinn. Die von TosLer®) 
fir den Kaliumschénit angegebene Loéslichkeitspolytherme fuhrt nur, 
wenn sich das Gleichgewicht einstellt, zu den Zweisalzlinien, welche 
die Felder der Doppelsalze gegen das des Kaliumsulfats begrenzen. 

Bekannt sind bisher die Léslichkeitspolythermen folgender 
Schénite: CoSQ,-(NH,).50,-6H,O, CoSO,-K,S0,-6H,O, Cod0O,: 
Rb,SO,-6H,O, MgSO,-(NH,).80,-6H,O,  ZnSO,-K,S8O0,-6H,0, 
Zn$O,°(NH,).50,-6H,O, NiSO,-K,S0,-6H,O, NiSO,-(NH,).50,° 
6H,O, NiSO,-Rb,S0,-6H,O, NiSO,-TLSO,-6H,0. 

Die Polythermen der Schénite des Kobalts, Magnesiums und 
Zinks sind nach Zahlenwert und Form wenig voneinander verschieden. 
Der Rechenfehler, den Tosier bei der Léslichkeitsbestimmung der 


1) A. Weston, I. c. 
*) E. Tosprer, |. ec. 
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Kaliumschénite des Kobalts und des Nickels gemacht hat"), findet 
sich auch in der von ihm angegebenen Polytherme des Zinkkalium- 
schénits; auch hier hat er das Aquivalentgewicht des Kaliumdoppel- 
salzes im Verhaltnis doppelt so grob genommen wie das des Ammonium- 
salzes. Rechnet man seine Werte sinngemaif8 um, so erhalt man fiir 
die Loéslichkeit des Doppelsalzes in 100g Wasser bei wechselnder 
Temperatur folgende Reihe: 0° = 6,32; 10° =8,55; 15° = 10,1; 
25° — 12,6; $6°=— 16,65; 45°—20,4; 50°—21,8; 58° — 2538: 
65° = 28,8; 70° = 30,5. 

Die Nickelschénite sind nahezu halb so léslich wie die ent- 
sprechenden Schoénite der anderen Gruppe. 

Die ungewohnlich starke Zunahme der Léslichkeit mit steigender 
‘Temperatur deutet darauf hin, daB Temperaturerhéhung die Spaltung 
des Doppelsalzes in der Lésung begiinstigt. 


Das System CdS0,-(NH,),S0,-H,0 

Bei der Analyse wurde die Summe der Sulfatreste in einer Probe 
als BaSO,, das Cadmium in einer anderen elektroanalytisch aus Bi- 
sulfatldsung bestimmt. 

Die Salzgemische wurden im allgemeinen 3—4 Tage bei der Ver- 
suchstemperatur gertihrt; bei 0° dauerte es 10—14 Tage, bis sich das 
Gleichgewicht eingestellt hatte. 

Von Doppelsalzen des Systems sind bekannt der Schonit, 
CdSO,-(NH,),S80,-6H,O, den schon MrrscHerticu?) beschrieben hat, 
und der Langbeinit 2CdSO,-(NH,),S80,°), der allerdings nicht aus der 
Losung, sondern aus der Schmelze der Komponenten gewonnen 
worden ist. 

Im Laufe vorliegender Untersuchung wurden zwei neue Doppel- 
salze beobachtet, eins vom Léweittypus, CdSO,-(NH,),.50,-2H,0, 
und eins, welehes dem Kaliumdoppelsalz analog gebaut ist: 3CdSO,- 
(NH,),.S0,°5H,0. 

Die Léslichkeitspolytherme des Cadmiumsulfats wurde wber- 
nommen*), fiir die des Ammoniumsulfats, die von MuLpgEr®) und von 
IsHIKAWA®) ermittelt worden ist, wurden einige Werte bestimmt, die 


') A. Benratu, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 169. 

2) Gmecrn-Kravt, 8. Aufl. Cd-Band, 8S. 194. 

8) Verges, Compt. rend. 158 (1914), 39. 

4) A. Benratu u. C. THONNEsSSEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 203 (1932), 405. 
*) Mutper, Léslichkeitstabellen, Rotterdam 1864. 

*) F. Isurmkawa u. H. Murooka, Bull. Inst. phys. chem. Res. (Tokyo) 8 


(1929), 75. 
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durchweg etwas niedriger sind als die der anderen Forscher. Sic 
mogen angefiihrt werden, weil sie nach einer Arbeitsweise entstanden 
sind, nach der das ganze System untersucht worden ist. Da die 
Analysenmethode dieselbe ist, so kann der Unterschied nur von persén- 
licher Verschiedenheit in der Anwendung herriihren. Die Werte sind 
in Gewichtsprozenten angegeben: 0° = 41,16; 25° 43,22; 40° — 44,19: 
50° = 45,00; 77° = 47,48; 97° = 50,11. 

In dem System treten viele Salze auf. Deshalb war es not- 
wendig, zahlreiche Isothermen durchzupriifen, die Bodenkérper an 
zweifelhaften Stellen zu analysieren und besonders auch die Dichte 
der Lésungen zu bestimmen, weil ja die Dichte—Konzentrationskurve 
bei Zweisalzpunkten einen Knick aufweist. 

Tabelle 3 gibt die so gefundenen Werte. Als Abkiirzungen wurden 
die Zeichen benutzt: N = (NH,).SO,, Cd8/3 = CdS0,-8/3H,0, 
Cd1 = CdSO,:H,O, Sch = CdSO,:(NH,),50,-6H,O, C = CdSO,- 
(NH,),80,°-2H,O, D = 38CdSO,-(NH,),SO,-5H,O, L = 2CdS0,- 


NH,),80,. 
a ste Tabelle 3 

















4,69 | 42,79 6,49 842 / 1,301 0,83 | 1,21 N 
10,87 | 39,98 | 14,68 | 7,69 | 1,366 2,79 | 1,48 N 
15,38 | 37,97 | 20,43 | 7,17 | 1,424 4,85 | 1,69 N 


Lésung _ Bodenkérper . . 
40 Cd NH, eo ia Hobie * Feste Phase 
0 | 2,56 | 39,60 | 3,89 | 10,28 1,240 15,98 | 2,59 | N+ Sch 
2,53 | 39,60 | 3,89 10,28 | 1,266 | 34,08 5,51 Sch 
3,73 | 34,45 | 6,43 | 12,31 | 1,265 | 36,87 | 5,82 Sch 
6,63 | 26,75 | 13,57 | 15,80 1,246 — — Sch 
10,97 | 18,86 | 26,93 19,95 | 1,242 34,96 | 26,10 Sch 
| 19,84 | 11,77 | 51,62 20,61 | — — — Sch 
25,28 | 9,18 63,50 | 19,12 | 1,390 53,02 | 6,39 Sch 
| 32,59 | 6,34 | 76,49 | 16,63 | 1474 — — Sch 
| 35,21 | 5,41 | 80,47 | 15,70 | 1,519 56,51 | 5,71 Sch 
38,91 | 4,83 | 83,65 | 13,95 1,577 58,18 | 5,68 Sch 
| 40,68 | 4,47 | 85,23 | 13,32 | 1,603 | 93,71 | 4,56 | Cd8/34-Sch 
44,9 | 32,50 | 19,70 | 51,09 | 8,73 — 55,29 4,37 Sch +- D 
41,83 | 8,12 | 76,56 | 1059 | — 80,72 | 3,69 | D-+Cdl 
| 42,13 | 8,10 | 76,74 | 10,51 | — | 82,14 | 3,85 | D+ Cdl 
45,5 | 16,82 | 37,21 | 22,27 | 7,03, — 6,52 | 1,37 | N +- Sch 
| 31,87 | 20,34 | 49,86 | 8,65 | — | 71,33 | 2,57 D 
| 33,84 | 17,80 | 54,65 | 9,04 | — _ — 68,02 | 3,89 D 
50,0 | 45,00 | 0,00 | 8,98 | 122); — N 
| 
| 
| 





17,06 | 37,01 | 22,56 | 7,02 | 1,441 | 26,73 | 204] N+C 
| 17,12 | 37,39 | 22,50 | 6,92 | 1,443 | 34,71 | 2,71 N+C 
19,10 | 35,01 | 25,67 | 7,15 | 1,454 | 43,12 | 2,79 C 
| 21,27 | 32,44 | 29,32 | 7,40 | 1,477 | 44,28 | 2,72 | C 
23,05 | 30,52 32,34 | 7,56 | 1,489 44,23 | 3,09 Cc 


| 25,90 | 27,22 | 37,60 | 7,87 48,61 | 2,64 C+L 


26,06 | 27,21 | 37,73 | 7,83 | 1,520 | 50,79 | 2,50| C+L 
25,76 | 27,13 | 37,5 7,95 1,514 | 59,37 | 1,85 | L 
28,46 23,51 | 43,32 8,49 | 1,530 62,85 | 1,60 L 

















184 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 208. 1932 


Tabelle 3 (Fortsetzung) 








1° 


61,9 


62,4 





Cd 


31,00 
32,69 
32,20 
32,84 
33,94 
36,24 
39,06 
42,02 
42,08 

2,18 
43,64 


35,61 
41,13 


15,89 
18,97 
20,19 
40,09 


15,82 
36,25 
39,05 
40,11 


0,00 

5,42 
11,39 
12,90 
12,87 
13,50 
14,68 


(17,37 


19,20 
22,41 
25,44 
29,45 





| 


34,20 | 


39,14 | 


39,31 
40,13 


0,00 
4,67 
9,80 
9,78 
0,84 
9,97 


10,83 


—«* 14,99 
—=+17,76 


23,34 


30,93 | 


| 
| 


| 36,67 | 


37,31 


—6«41,52 


35,79 








Lésung 
NH, £ 
21,87 | 47,32 
19,20 51,95 
19,30 51,34 
19,19 52.04 
17,38 | 55,31 
14,41 61,47 
11,25 68,75 
8,28 76,21 
7,94 | 77,04 
5,17 | 83,75 
--- 100,00 
14,03 61,63 
9,03 | 74,24 
39,31 20,40 
33,85 | 26,21 
32,14 | 28,42 
10,13 | 71,50 
39,42 | 20,28 
13,20 | 63,46 
10,88 | 69,45 
10,03 | 71,69 
47,43 0,00 
45,63 | 7,00 
42,81 | 14,44 | 
42.07 | 16,29 
42,17 | 16,20 
40,78 | 17.36 
38,86 19,34 

| 33,64 | 24.65 
30,89 | 28,22 
— 26,40 35,00 
22.31 | 41,88 
17,83 | 51,14 
13,72 | 61,23 
9,95 | 71.35 
8.43 | 74,71 
3,38 | 88,25 
50,11 | 0,00 
— 47,95 5,83 | 
45,54 | 12,01 
45,70 | 11,94 
45,58 | 12,05 
44,73 | 12,39 
42.59 | 13.86 
33,32 | 22,23 
28,22 | 28,48 
20,49 | 41,89 
13,19 | 59.75 
8,81 | 72,57 
8,13 | 74,39 
6.47 | 80,23 
4,35 83,84 | 


m 


8,35 
B85 
8,96 
8,80 
9,18 
9,69 
10,12 
10,45 
10,60 
12,11 
14,99 


10,07 
10,41 
6,65 


7,55 


7,79 
10,30 


6,65 
10,27 
10,31 
10,31 


8,11 
7,33 
6,69 
6,60 
6,56 
6,79 
7,08 
8,06 
8,50 
9,26 
9,95 
10,58 
10,78 
10,75 
11,49 
14,40 


7,30 
6,83 
6,33 
6,30 
6,33 
6,52 


6,91 

8,86 
10,04 
11,67 
12,49 
12,46 
12,60 
11,63 
16,24 
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1,5 
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Bodenkérper 
x m 
62,18 | 4,70 
63,74 | 2,18 
67,63 | 3,98 
68,76 3,64 
69,58 | 3,80 
71,16 4,13 
73,63 | 4,05 
81,05 | 3,92 
| 78,84 | 3,73 
94,53 | 4,67 
67,86 | 2.51 
79,49 | 3,14 
19,36 1,24 
58,11 | 1,55 
57,02 | 1,92 
86,15 | 3,54 
| 21,72 | 1,47 
65,34 | 2,56 
67,51 | 2,79 
79,38 | 3,07 
ok see 
0,96 | 1,03 
2.29 | 1,00 
21,84 | 1,73 
47,36 | 1,39 
53,26 | 1,75 
53,89 | 1,90 
51,69 | 2.75 
56,34 | 2,17 
58,30 | 2.44 | 
58,71 | 3,25 | 
64,70 | 1,49 _ 
65,65 | 2.08 
80,21 | 3.48 
95,35 | 2.87 
98,07 | 3,09 

0,94 | 113 — 
8,07 | 0,95 
22.76 | 1,25 
31,51 | 1,17 
48,86 | 2.09 
49,23 2.24. 
56,00 | 2,19 | 
56,91 2.64 
61,90 2,41 
65,98 | 1,85 
68,35 | 2,75 
91,75 | 4,70 
70,21 2,33. 

96,48 4,32 








Feste Phase 





D+ Cdl 
D + Cdl 
Cdl 
Cdl 
L+D 
D+ Cdl 
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N+1L 
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L 
L+ Cdl 
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Auf Grund dieser Tabelle konnten die z-Polytherme, Fig. 3, die 
m-Polytherme, Fig. 3a, und die z-m-Polytherme, Fig. 3b, konstruiert 
werden. Die Grenzline BE wurde nicht direkt bestimmt, sondern als 
Schnittlinie der Flichen HGAB und 
BCF graphisch extrapoliert. 

Die groBe Ahnlichkeit dieses Systems 
mit demjenigen, welches Rubidiumsul- 
fat?) enthalt, ist augenfaillig. Es treten 
dieselben Doppelsalztypen auf, die sich 
von dem Cadmiumvitriol ableiten, nim- a . } | _— 
lich der Schénit, CdSO,-Me,SO,-6H,0, / ET Tae 
der Langbeimit, 2CdSO,-Me,SO,, und WhjS 20 0000 @ Gish 
der Léweit, CdSO,-Me,SO,-:2H,O, und x ” 
auBerdem das stark komplexe Doppel- Fig. 3 
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Fig. 3b 


salz 3CdSO,-Me,8O0,:5H,O, das sich auch in dem kaliumsulfat- 
haltigen System vorfindet. Der in dem einfachen Cadmiumsulfat 
vorhandene Komplex (CdSQ,), bleibt also erhalten, wenn man wenig 





1) A. BENRATH u. C. THONNESSEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 405. 
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Ammonium- oder Rubidiumsulfat hinzugibt, waihrend er durch viel 
Alkalisulfat aufgespalten wird, so daB Derivate des monomeren Sul- 
fats entstehen. 

Das System CdSO,-Na,SO,—-H,0 

Folgende Doppelsalze, die neben Cadmiumsulfat Natriumsulfat 
enthalten, sind bekannt: CdSO,-Na,SO,-2H,04), CdSO,-Na,SO,°), 
CdS0,°3 Na,SO,?) und CdSO,-2 Na,SQ,.°) 

Zweisalzpunkte des Systems zwischen 0° und 40° sind von 
Koppreu!) ermittelt worden, und die Bearbeitung der Isotherme bei 
97° rihrt von Benratu?’) her. 

sei der Analyse wurde in einer Probe das Cadmium elektrolytisch 
aus Bisulfatlésung ausgefallt, in einer anderen Probe das Gemisch der 
Sulfate durch Eindampfen und Glihen bestimmt. Zur Kontrolle der 
analytischen Befunde wurde fiir einzelne Isothermen die Dichte der 
Losung ermittelt. 

Tabelle 4 gibt die neu bestimmten Werte. Als Abkirzungen 
wurden folgende Zeichen benutzt: Na = Na,SO,, Cd8/3 = CdSQ,- 
8/3H,O, Cdl =CdSO,, L = CdSO,-Na,S0,-2H,O, G = Cd5QO,- 
Na,SO,, N = CdS0,-2Na,$0,, V = CdS0O,-3 Na,SO,. 


Tabelle 4 














Lésung Bodenk6rper | m 
{9 CdSO, Na,SO, x m | d | @ ze Feste Phase 
50 0,0 31,72 — 1307 |; — | — Na 
4,25 29,94 883 15,80 1,348 | 0,81 1,36 Na 
7,82 | 28,67 | 15,66 | 14,73 | 1,393 | 1,49 1,28| Na 
9,10 28,06 18,10 14,47 1,402 | 12,57 448 Na+N 
9,38 27,81 18,69 | 14,49 | 1,406 | 24,93 | 8,70 | N 
| 10,46 | 26,92 | 20,94 | 14,50 | 1,411 | — | — | N 
1043 26,87 20,91 | 14,55 | 1,413 | 26,33 | 8,68 | N 
—=*(12,82 25,08 | 25,80 14,47 | 1,419 | 28,93 | 9,27 | N 
12,99 24,92 26,20 | 14,48 | 1,420 | 28,66 10,11 | N 
12,96 | 25,11 | 26,01 | 14,37 | 1,423 | 36,33 | 7,30| N+L 
14,54 23,60 29,56 | 14,56 1,440 | 34,91 | 9,69 L 
15,70 | 22,37 | 32,29 | 14,74 | 1,436 | 45,84 | 4,17 L 
—=18,46 20,26 «38,30 14,73 1,444 | 47,93 | 3,67 L 
20,44 «18,69 42,72 | 14,70 1,459 | 48,63 3,93 L 
28,72 «13,15 59,80 14,00 1,526 | 53,06 | 4,75 L 
32,74 «10,83 67,381 13,42 1,574 | 54,35 | 3,85 L 
—=©39,36 = «7,63 «77,81 (12,12) 1,656 | 74,09 | 5,02 | L+Cdl 
41,39 «3,27 89,65 | 13,83 1,629 | 98,15 | 355! cdl 
44,58 0,0 100 14,40 | 1,639 — — (Cd1+Cd8/3 


') I. Koppert, Z. phys. Chem. 52 (1905), 385. 
*) A. u. H. Benrata, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 371. 
5 


Le CHaTevierR, Ann. min. [9] 11 (1897), 209. 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 
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65 


70 
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Cr 


SO 
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CdSO, Na,SO, 


8,52 
8.41 
8,67 


| 12,35 
17,21 


18,87 
20,06 
32,32 


4,33 
8,06 


9,45 | 
11,35 | 


12,81 


15,02 | 


17,96 
20,69 
26,36 


36,78 
38,04 
39,94 
42,10 


6,94 
7,26 
8,42 
12,04 
74 
3 


5,52 
5,57 
6,55 
9,48 
11,94 


1,69 
3,03 
4,30 
4,17 
6,48 
7,54 
9,53 
10,74 
12,12 
13,72 


a) | 


~I 


. 
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l! 
Li 
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15,87 | 
16,40 | 


18,72 
25,20 
32,30 


35,96 
88,75 























Lésung 

= 
28,07 17,12 
28.25 | 16,84 
27,82 | 17,52 
24,77 | 25,33 
21,78 | 34,93 
19,95 39,16 
19,10 | 41,68 
11,50 65,68 
29,26 | 9,17 
28,09 16,37 
26,94 | 19,29 
25.34 | 23,36 
| 24,33 | 26,34 
22.84 | 32,38 
20,86 | 37,02 
18,84 | 42,75 
14,96 | 54,50 
9,63 | 72,21 
7,00 | 78,74 
3,28 | 89,14 

0,0 (100 
28.33 14,28 
28.46 14,82 
27,26 | 17,35 
24,53 | 25,05 
22.13 | 32,63 
21.80 | 32,92 
98.81 | 11,54 
28.60 | 11,73 
27,75 | 13,85 
26,33 | 19,72 
24,62 | 24,82 
29,76 | 3,72 
29,28 | 6,55 
29,03 | 9,16 
29,19 | 8,87 
27,23 | 13,94 
26,17 | 16,41 
24,87 | 20,69 
24,02 | 23,36 
23.58 | 25,93 
22.17 | 29,65 
20,39 | 34,65 
19,94 | 35,90 
18,15 | 41,28 
14,23 | 54,66 
10,88 | 66,92 
9,39 | 72,29 
1,88 | 90,80 
28,96 | 7,87 
22,99 | 24,95 


mn 


14,75 
14,70 
14,87 
14,93 
14,35 
14,68 
14,64 
13,20 


16,25 
15,00 
15,03 
15,07 
14,97 
14,62 
14,60 
14,48 
14,04 
12,17 
13,18 
14,67 
15,94 


18 
7 
26 
91 


ee) | 


li 
l; 
lL 
Ll 
] 

li 


~ 


15,89 
16,03 
16,09 
15,45 
15,26 


17,48 
17,03 
16,43 
16,39 
16,63 
16,68 
16,51 
16,42 
15,93 
16,05 
16,11 
16,12 
16,12 
15,21 
13,62 
12,72 
15,88 


16,87 
16,92 


40 - 


14 | 








d 











_ Bodenkdrper 
at m 
5,03 2.87 
14,96 78 

25,55 7.93 
29,20 8.77 
41,21 6,42 
47,20 4,27 
48,14 4,03 
53,69 3,65 
1.03 1.74 
15,56 4.82 
26,46 8.20 
27,84 8.63 
29,95 8.80 

—=6334,66 7.92 

46 02 4,53 

—=648,34 3.55 

| 64,55 3.87 

67,38 5,29 
96,04 3,24 

— 98,35 1.14 

6,02 2,15 
15,77 | 3,72 
14,54 6.61 
28,27 9.90 
40,31 5.42 
44,52 4,47 
6.20 2.38 
9,42 2.45 
22.87 3,35 
23,86 5,72 
29,02 9.05 
0,30 1,36 
0.50 1,63 
2,14 1,48 
13,25 4,05 
23,06 2,71 
23,70 3.01 
23,97 4,53 
25,24 4,93 
30,21 8,7] 
39,86 7,53 
38,35 12,11 
48,35 1,76 
48,84 2,14 
50,85 2,23 
55,46 4,11 
75,54 3.38 
98,62 | 3,85 
12,16 | 2,74 
30,79 | 3,42 
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Mit Hilfe dieser und der von Koppet und von BENRATH ge- 
fundenen Werte wurden die z-Polytherme, Fig. 4, die m-Polytherme, 
Fig. 4a und die z-m-Polytherme, Fig. 4b, konstruiert. Da es experi- 












































‘ie ae 7 
Nas 50,7010 Br: 
{ a i 
2 
ib 
oe 
i 5 } _] 
0 20 40 yo 60 50 100 
Fig. 4a 
“MW 
4 
10 
100 
OO 
: Mm 
“OD 
“WD 












44 
- “4 
Vac TM ) 
ron Cae <—— 


40,5, D ra & ME 








Fig. 4b 


mentell nicht gelungen war, die Grenzlinie zwischen den Doppelsalzen 
CdSO,:Na,8O,-2H,O und CdSO,+Na,S8O, festzulegen, so wurde sie 
als Schnittlinie der Flichen FE DCR und HIOP extrapoliert. 
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Die Art der Doppelsalze liBt erkennen, dai das Natriumsulfat 
befihigt ist, den Komplex (CdSO,), véllig zu spalten, so daB das 
Cadmiumsulfat sich wie ein Vitriol verhalt. Der Loweit CdS0O,: 
Na,SO,°2H,O und der Vanthoffit CdSO,°3 Na,SO, sind haufig vor- 
kommende Abkémmlinge der Vitriole, der Glauberit CdSO,-Na,SO, 
gehort demselben Typus wie das bekannte Doppelsalz des Calcium- 
sulfats an, fiir das Doppelsalz CdSO,-2 Na,SO, gibt es bei den Vitriol- 
abkémmlingen kein Analogon. 

Folgende Zusammenstellung gibt die zwischen 0° und 100° auf- 
tretenden Doppelsalze des Cadmiumsulfats fiir die bisher bearbeiteten 
Systeme. Die obere Reihe gibt jeweils das Existenzgebiet des Salzes, 
die untere den Bereich kongruenter Léslichkeit. 




















Doppelsaistypus | Na,SO, | _K,S0,— _RbSO, (NH,),SO, | TI,SO, 
3:1-5H,0 . | — = —0O—60 O—S84 29,5—61,5 0—S82 
| | 53,5—59,5 15,8—75 31,5—52 67—72 
3:1-2H,O... — 48—100 ~~ | 
| | 62,5—100 
3:2-1H,0O | ~- 58,5—100 — 
| 74,5—86,5 
2:1 | —- --- 57—100 48—100 70,5—100 
| 70—100 58,5—100 81,5—100 
2:2-3H,O | — 13,3—100 —- —~ — 
| 48—86,5 
1: 1-6H,O | —- — 0—30 0—47 
O0—30 O—46 
1:1:4H,O . .| — 0—20 -— -~ 
| inkongr. 
1:1:2H,0 .. O—63,5 — 30—68 46—53,5 
| 21-62 | 30—49,5 inkongr. 
l:1..... .} 61,5—100 — _- --- 
| 62—100 
1:2. . 40—81 -—-- : —- 
| 57—67 
1:3. te — | — 
| 81,5 00 | | 


Das Natriumsulfat spaltet demnach den Cadmiumsulfatkomplex 
vollstindig bei allen Temperaturen. Das Kaliumsulfat dagegen 
spaltet nur bei tiefer Temperatur und bildet den Leonit. Alle anderen 
Doppelsalze, die Kaliumsulfat enthalten, weisen komplexes Cadmium- 
sulfat auf. Rubidium- und Ammoniumsulfat spalten bei hoher Kon- 
zentration und bilden bei tiefer Temperatur den Schdnit, bei hoher 
den Léweit. Thalliumsulfat spaltet gar nicht. 

Die Ahnlichkeit des Rubidiumsulfats mit dem Ammoniumsulfat, 
die daher riihrt, daB die Atomradien der Metalle gleich groB sind und 
die Léslichkeit der Salze sehr betriichtlich ist, tritt auch hier stark 
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hervor. Der Atomradius des Thalliums weicht zwar nur wenig von 
dem der beiden anderen Metalle ab, das Thalliumsulfat ist aber so 
schwer léslich, dab es deshalb den Komplex nicht spalten kann. Das 
Thalliumsulfat bildet also nicht aus valenz- oder raumchemischen 
Grinden keinen Schoénit oder Loéweit, sondern deshalb, weil seine 
Loshehkeit klein ist. Das etwas leichter lésliche Kaliumsulfat mag 
wohl aus denselben Griinden nur bei tiefer Temperatur ein kleines 
Leonitfeld liefern. Das Natriumsulfat, dessen Metall einen wesentlich 
kleineren Radius hat, fallt ganz aus der Reihe heraus und spaltet den 
Komplex bei allen Temperaturen. Es besteht also auch bei den 
Doppelsalzen des Cadmiumsulfats der Satz zu Recht, daB ein Doppel- 
salz sich im festen Zustande nur dann bilden kann, wenn die Valenz- 
und Raumverhiltnisse es erlauben, daB aber auch die relative Léslich- 
keit der Bestandteile des Systems einen groBen EinfluB auf die 
[’xistenzfihigkeit emes Doppelsalzes ausiibt. 

Leider war es uns noch nicht méglich, das System, welches Caésium- 
sulfat enthalt, zu untersuchen. Das einzige Doppelsalz, das man von 
diesem System kennt, ist der Schénit.?) 

Es gibt also Doppelsalze des Cadmiumsulfats, die den Abkémm- 
lingen der Vitriole analog gebaut sind, wihrend andere sich von dem 
polymeren Cadmiumsulfat ableiten, welches keinen Vitriolcharakter 
hesitzt. In dieser Hinsicht bildet das Cadmiumsulfat ebenso einen 
Grenzfall in der zweiten Nebengruppe des periodischen Systems, wie 
es das Indiumsulfat in der dritten Nebengruppe tut. Das erkennt 
man schon, wenn man die einfachen Sulfate miteinander vergleicht: 


MgSO,:7H,O Al,(SO,4)3°18 H,O 
ZnSO,°7 HO Ga,(SO,4),°18 HO 
CdS0O,-8/3 H,O In,(SO4)3°9 H,O 
HgSO,:H,O T1,(S0,4)s3- 


Magnesium-, Zink- und Cadmiumsulfat bilden Schénite, Alu- 
minium-, Gallium- und Indiumsulfat sind zur Bildung von Alaunen 
befihigt. Quecksilbersulfat dagegen bildet keinerlei Schénite, Thal- 
lium(3)-sulfat keinerlei Alaune. Dagegen neigen Quecksilber- und 
Thalliumsulfat stark zur Bildung basischer Salze. 

Uber den Gitteraufbau der Doppelsalze des Cadmiumsulfats ist 
nichts bekannt. Uber den chemischen Aufbau des einfachen Sulfats 
und der Doppelsalze kann man folgende Annahmen machen. 





1) A. E. Turron, Soc. 68 (1893), 410. 
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In dem wasserhaltigen Cadmiumsulfat (CdSO,),-SH,O ist das 
Zentralmolekiil (CdSO,), von 8 Mol Wasser in Wiirfelkonfiguration 
umgeben. Tritt 1 Mol Alkalisulfat hinzu, so gehen 3 Mol Wasser weg, 
und das Sulfatmolekiil umgibt mit den fiinf bleibenden Wassermole- 
kiilen in Oktaederkonfiguration das Zentralmolekiil. Entwiissert man 
das Cadmiumsulfat, so entsteht zunichst das komplexe «-Salz 
(CdSO,4)3°3H,O, von dem sich die Kaliumdoppelsalze (CdSQO,),: 
K,SO0,-2H,O und (CdSQ,)3-2. K,50,-H,O0 herleiten. Das monomere 
Monohydrat CdSO,-H,0O, das vielleicht in der f-Form vorliegt, fiihrt 
zu den Natriumsalzen CdSO,-Na,SO,, CdSO,-2Na,.$0,, Cd5O,- 
3Na.S8O,. Da auch mehrere Kieserite MeSO,-H,O zu den Lang- 
beiniten 2MeSO,:K,S0O, fiihren, so kann man auch die Cadmium- 
langbeinite als von dem monomeren Kieserit abgeleitet ansehen. Das 
Doppelsalz 2CdSO,-2 K,50,-3H,O muB das Zentralmolekiil (CdSQ,), 
enthalten. 

Uber die einfachen Vitriole und ihre Doppelsalze kénnte man sich 
folgende Gedanken machen. Die Sulfate von Eisen, Kobalt, Nickel, 
Magnesium und Zink bilden die Hydratstufen MeSO,-7H,O, MeSO,: 
6H,O und MeSO,:H,O. Bei der héchsten Hydratationsstufe beginnt 
die lonenbildung, wir formulieren demnach: | Me(H,O),|/5O,-H,0]. 
Das Hexahydrat ist nicht mehr dissoziiert, es hat das Sulfat als 
Zentralmolekiil: [MeSO,-6H,O], derart, da die Wassermolekile 
oktaedrisch um das Sulfat geschart sind. Auch im Kieserit ist das 
Wassermolekiil mit dem ganzen Zentralmolekiil, nicht einseitig mit 
der SO,-Gruppe verbunden. Fiir die Sulfate des Kupfers und des 
Mangans muf man annehmen, daB sich die Ionen schon dann bilden, 
wenn das Zentralatom mit 4 Mol Wasser umgeben ist. Die Forme! 
der Pentahydrate ist also {Me(H,O),|/SO,-H,O|. In den niederen 
Hydraten ist das Wasser um das ganze Molekiil herumgruppiert. 

Fiir die Doppelsalze gelten analoge Regeln. Wihrend der Schonit 
das Ion [Me(H,0O),] enthalt, sind in dem Leonit 4, in dem Léweit 2 Mol 
Wasser um das Doppelmolekiil MeSO,-K,SO, herumgelagert. Die 
niederen Hydratationsstufen werden erst durch Einlagerung von 
Wasser ionogen. 


Die elektrische Leitfahigkeit gesattigter Losungen 
Da die Zweisalzpunkte Unstetigkeitspunkte fiir die Dichte-— 
Temperaturkurven sind, so war zu erwarten, daf man auch andere 


physikalische Konstanten zur Kontrolle der Feldbegrenzungen heran- 
ziehen kénne. Leicht zu bestimmen ist mit Hilfe einer Tauchelektrode 
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die elektrische Leitfahigkeit. Es zeigte sich, daB auch die Leitfahigkeits- 
Temperaturkurven bei den Zweisalzpunkten Knicke haben, daB aber 
die Richtungsinderungen im ganzen klein sind, so daB die Methode 
praktisch von geringem Nutzen ist. 

Als Beispiel seien in Tabelle 5 die Werte angegeben, die in dem 
System CdS0,-(NH,),.50,-H,O bei 25° gefunden worden sind. «z be- 
deutet den Mischungsanteil des Ammoniumsulfats in der Lésung, Kv die 


we ere ee St ae , 
spezifische Leitfahigkeit, a das Verhaltnis der Zunahme der Leit- 


fihigkeit zu der Zunahme von z innerhalb des Schénitbereichs, der 
von x = 34,79 bis « = 88,45 geht. 


Tabelle 5 























x K+ 1000 iy 1000 x K - 1000 £5. 1000 
| A x A x 
100,0 244,7 _— _ —_ | aod 
93,8 216.6 — 66,48 155,2 | 2,42 
89,14 196,4 63,60 148,7 2,42 
88,45 197,4 2,20 63,00 144,7 | 2,33 
84,14 | 196,2 2,32 61,38 135,5 2,12 
79,25 | 1842 2,36 57,15 | 1320 | 1,94 
79.45 | 185,6 | 2,38 48,90 110,7 2,25 
74,97 | 176,6 2,42 41,18 92,9 | 2,07 
73,32 | 173,0 | 2,44 34,79 79,0 | — 
68,73 160,0 | 2,13 24,11 | 53,1 = 


Innerhalb des Doppelsalzintervalls andert sich also die Leit- 
fihigkeit der Anderung von 2 proportional. Die Leitfahigkeit des 
Cadmiumsulfats spielt also keine bemerkenswerte Rolle, 

Wiahrend nun das Cadmiumsulfat als sehr schlechter Leiter be- 
kannt ist, leiten die anderen Vitriole den Strom in Lésung verhaltnis- 
mibig gut. Es erscheint daher von vornherein fraglich, ob auch in 
den Systemen der anderen Vitriole innerhalb des Doppelsalzintervalls 
die Leitfahigkeits- Konzentrationskurve geradlinig verliuft. In dieser 
Hinsicht wurde das System MgSO,-(NH,).5O, bei 25° untersucht. 
Tabelle 6 gibt in derselben Anordnung wie Tabelle 5 die Ergebnisse. 

rota | te ’ : ’ 

Das Verhialtnis = ist also nicht, wie bei dem Cadmiumsulfat- 
system, konstant, sondern es nimmt nach der Mitte des Doppelsalz- 
intervalls hin ab und dann wieder zu. Es nimmt also nicht nur das 


Ammoniumsulfat, sondern auch das Magnesiumsulfat neben dem 
Doppelsalz an der Stromleitung-teil, wodurch die Erscheinung ver- 
wickelter wird. 








A. Benrath u. W. Thiemann. Polythermen d. terniren Systeme usw. 198 


Tabelle 6 














x kK - 1000 AK * 1000 x A + 1000 1A - 1000 
Az Ax 

100.0 244,7 2,08 58,53 118.0 1,30 
99,37 237,8 2.05 57,49 117,4 1.30 
98,80 240.1 2.05 45,84 | 103,7 1.35 
98,10 231.8 1,99 31,22 90,2 1,62 
97,24 225.4 1,95 22,26 81,2 1.99 
94,28 | 195,7 1,66 LOSS 66,8 4,26 
86,23 147,5 1,21 7,32 51,6 

$1,90 140,2 1,19 0,0 46,7 


An dieser Stelle sei noch auf eine Untersuchung von Rovuyer!) 
hingewiesen, in welcher aus ebullioskopischen Daten geschlossen wird, 
daB die gemischten Lésungen von Cadmiumsulfat und Ammonium- 
sulfat beim Siedepunkt Cadmium-Ammonium-Schoénit  enthalten 
sollen. Uber den Gehalt der Lésung an diesem Salze geben meine 
Untersuchungen keimen AufschluB, jedenfalls ist der kristallisierte 
Schénit in Gegenwart der gesittigten Lésung nur weit unterhalb von 
100° bestandig. 





1) EK. Rovyrer, Ann. chim. phys. 18 (1930), 423. 


Aachen, Anorganisches Laboratorium der Technischen Hoch- 


schule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 21. Juli 1932. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 208, 13 
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Kristallstruktur und katalytische Wirksamkeit 
von Kohlenstoff 


Von Unricu Hormann und Watter LEMcCKE 


An dem durch den Zerfall von Kohlenoxyd an Eisen abgeschie- 
denen Kohlenoxyd-Kohlenstoff war es dem einen von uns ge- 
lungen zu zeigen'), da auch reiner kristalliner Kohlenstoff das fiir 
Aktivkohlen charakteristische Adsorptionsvermégen besitzt. Ks kann 
leicht mit den iiblichen Methoden beobachtet werden, wenn die dem 
Adsorptionsmittel zugingliche Oberfliche seiner Kristalle geniigend 
grof ist. Hierzu miissen die Einzelkristalle unter etwa 150 A grof 
sein, und sie diirfen nicht zu dichten undurchdringlichen kristallinen 
Aggregaten zusammengefiigt sein, weil sonst die Oberfliche der 
meisten Kristalle dem zu adsorbierenden Stoff unzugiinglich bleibt 
und darum nicht adsorbieren kann. 

So erklirt sich, warum das Adsorptionsvermégen bei den friiher 
bekannten dichten kristallinen Kohlenstoffen: natirlicher Graphit, 
Achesongraphit, Retortengraphit und Glanzkohlenstoff nicht beob- 
achtet wurde.?) 

Diese Untersuchungen iiber den Zusammenhang zwischen der 
kristallinen Struktur und dem Adsorptionsvermégen des Kohlenstoffs, 
die bisher im wesentlichen an durch besondere Verfahren dar- 
gestellten, schwer erhiltlichen Kohlenstoffen wie Kohlenoxydkohlen- 
stoff und Glanzkohlenstoff durchgefiihrt worden waren, wurden nun 
auf die allgemein erhialtlichen, in der Technik verwendeten Kohlen- 
stoffarten ausgedehnt, deren charakteristischste Vertreter die Aktiv- 
kohlen, die RuBe und die grobkristallinen Graphite sind. 

Die aktiven Eigenschaften der Oberfliche von Kohlenstoff 
zeigen sich nicht nur in dem oft mengenmibig bedeutenden Adsorp- 
tionsvermégen — eine gute aktive Kohle adsorbiert tiber die Halfte 
ihres Gewichtes an Phenol oder Methylenblau aus einer nicht zu 
verdiinnten Lésung — sondern auch in seiner Wirksamkeit als 


HormMann, Ber. 61 (1928), L180, 2183. 
Hormann, Z. angew. Chemie 44 (1931), 841; iiber Glanzkohlenstoff 
Hormann u. U. Hormann, Ber. 59 (1926), 2433. 


') 
*) 


val. K. : 


U. 
U, 
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Katalysator gegentitber chemischen Reaktionen. Es wurde darum 
neben dem Adsorptionsvermégen besonders die katalytische 
Aktivitaét der Kohlenstoffe untersucht. 

Es gelang in Fortsetzung von schon kurz mitgeteilten Vor- 
arbeiten!) zu zeigen, daB auch die Aktivkohlen und die RuBe im 
gereinigten Zustand aus Graphitkristallen, wenn auch sehr kleiner 
GréBe (etwa 20 A), bestehen. 

In der Bildung von Bromwasserstoff aus Brom und Wasserstoff 
wurde eine Reaktion gefunden, die die katalytische Wirksamkeit 
verschiedener Kohlenstoffe bequem zahlenmaBig vergleichen lieB, 
und mit der nachgewiesen werden konnte, daB nicht nur, wie be- 
kannt, die aktiven Kohlen, sondern da’ auch ausgepriigt kristalliner 
Kohlenstoff, auch Ceylongraphit, katalytische Wirksamkeit besitzt. 
Ks besteht nur ein zahlenmaéfiger Unterschied, der auch hier durch 
die GréBe der erreichbaren Oberfliche bedingt ist. 

Die Untersuchung der Steigerung der katalytischen Wirksamkeit 
bei der Aktivierung (durch langsame Oxydation mit Kohlendioxyd) 
im Vergleich mit der Steigerung des Adsorptionsvermégens ermdg- 
lichte weiter, die kristalline Struktur der verschiedenen Kohlenstoffe 
besser zu erkennen und damit den Ablauf der Aktivierung genauer 
zu beschreiben. 

Zur Untersuchung verwendete Kohlenstoffe 

Es wurden einerseits hochwertige Aktivkohlen der Technik 
untersucht, bei denen sehr grobe katalytische Wirksamkeit zu er- 
warten war; und zwar als Vertreter der zur Adsorption aus Loésungen 
besonders geeigneten Aktivkohlen 


Supranorit: von der Noritgesellschaft Amsterdam; 

Carboraffin: Entfairbungskohle (Lurgi Ges. Frankfurt a. M.), 
und als zur Gasadsorption besonders geeignete Aktivkohlen 

Aktivkohle: A.K.T.IV (Bayer Kohle) (Lurgi Ges. Frank- 
furt a. M.); 

Gasmaskenkohle: Degea Nr. 106 von der Aver- Gesellschaft. 

Andererseits wurde als besonders grobkristalliner Kohlenstoff 

Ceylongraphit untersucht und weiter als dichter kristalliner 
Kohlenstoff 

Retortengraphit. 

SchlieBlich wurden noch zwei charakteristische Vertreter der 
RuBe untersucht: 


') U. Hormann, Z. angew. Chemie 44 (1931), 841. 


13* 
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Acetylenru8, aus einer Acetylenflamme an einer gekiihlten 
Kupferschale abgeschieden, und 

»flammenlos gebildeter BenzinruB}), 
im Gegensatz zu Acetylenru8 durch thermische Zersetzung von 
jenzin im Gasraum in einer Wasserstoffatmosphire bei 950° 
dargestellt; abgekiirzt mit ,,fllg. BenzinruB‘ bezeichnet. 


Vorbereitung zur Untersuchung 


Ceylongraphit und Retortengraphit lagen in sehr reinen Praparaten vor. 
Sie wurden zur Untersuchung nur in einer Stahlkugelmihle unter Alkohol—Ather 
auf etwa '/)5,mm KorngréBe gemahlen und dann von dem hineingemahlenen 
Eisen sorgfaltig gereinigt. 

Von den technischen Aktivkohlen lagen Aktivkohle und Degeakohle in 
Form von erbsengroBen Koérnern vor. Sie wurden gleichfalls in der Stahlkugel- 
mihle unter Wasser auf '/,;5,mm KorngréBe gemahlen. Supranorit und Carbo- 
raffin lagen schon in staubfeiner Verteilung vor. 

Die Aktivkohlen sowie der Acetylenru8 waren noch durch Zer- 
setzungsprodukte der Darstellung stark verunreinigt. Der C-Gehalt 
lag zwischen 70 und 95°/,, der Aschegehalt zwischen 3,4 und 0,8°/,. 
Sie muBten darum gereinigt werden durch mindestens dreimaliges 
Auskochen mit starker Salzsiiure und nach dem Auswaschen und 
T'rocknen durch fiinfstiindiges Verkoken im Wasserstoffstrom bei 
900—1000°.2) Die Wirkung dieser Reinigung ist in Tabelle 1 an 


Tabelle 1 
Kohlenstoffgehalt und Adsorptionsvermégen von Supranorit 
vor und nach der Reinigung 








Adsorptions- 


Zusammensetzung vermégen*) 


Vor der Reinigung | 87,6°/, C 0,9°/, H  1,05°/, Asche 0,37 g Phenol/g C 
Nach der Reinigung | 97,3°/, C 0,15°/, H 0,43°/, Asche 0,41 g Phenol/g C 


*) Das Adsorptionsvermégen wurde nach O. Rurr*) gegen Phenol be- 
stimmt. Die Zahl gibt an, wieviel Gramm Phenol 1 g Kohlenstoff aus 100 cm* 
einer 1°/,igen waBrigen Phenollésung adsorbiert. 


i 


Supranorit als Beispiel gezeigt. Die Reinigung verringert das Ad- 
sorptionsvermégen der Kohlen nicht, wie die Bestimmung der 
Phenoladsorption zeigt, — die aktiven EKigenschaften bleiben also un- 
vermindert; dagegen steigt der C-Gehalt bei allen Kohlenstoffen — 





1) Vgl. U. Hormann u. EpELTRAUT GROLL, Ber. 66 (1932), 1257. 

2) Diese Reinigung von Kohlenstoff durch Verkoken ist schon von O. RUFF 
(vel. Koll.-Ztschr. 88 (1926), 59] angewendet worden. 
3) O. Rurr, Z. angew. Chemie 38 (1925), 1164. 
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unter Beriicksichtigung der nicht entfernbaren Asche — auf iiber 
97°/,, vgl. Tabelle 2. Die Kohlen bestanden jetzt praktisch aus 


reinem Kohlenstoff. 

Die kleine Differenz von 100°/, C erklart sich bei den Aktivkohlen durch 
das groBe Adsorptionsvermégen. Die Kohlenstoffe waren alle zur Verbrennung 
(nach LreBiG) im Vakuum iiber P,O; entgast worden und dann nur noch mit 
CO, und H,O-freier Luft in Berithrung gebracht worden. Die letzten Reste von 
adsorbierten Gasen werden aber erst im Hochvakuum bei etwa 900° abgegeben, 
so daB man 100°/, C bei so aktivem Kohlenstoff nur bei Verbrennen in der Hoch- 
yakuumapparatur erhalten kann.') 

Nur der AcetylenruB war beim Verkoken zu kleinen Stiicken zusammen- 
gebacken, lieB sich aber in der Achatreibschale leicht wieder zerpulvern. Alle 
anderen Kohlenstoffe behielten dieselbe feine Verteilung wie vorher. 


Die Darstellung und Reinigung des ,,fllg. BenzinruBes* ist an 
anderer Stelle?) ausfiihrlich beschrieben worden. Er wurde erhalten 
dadurch, daB kleinste Benzintrépfehen durch ein mit Wasserstoff 
gefiilltes, in der Mitte auf 950° geheiztes Quarzrohr fielen, so dab 
sich waihrend des Durchfallens durch die heiBe Zone ein kleiner 
Teil des Benzins unter Bildung von Kohlenstoff zersetzte, der von 
dem unzersetzten Benzin mit hinuntergespiilt wurde. Der Kohlen- 
stoff wurde nicht verkokt, sondern so verwendet, wie er nach der 
Reinigung von mitentstandenen Teeren durch Extrahieren mit 
Benzol und Alkohol im Soxlethapparat erhalten worden war. 

Tabelle 2 
Zusammensetzung und Konstanten der gereinigten Kohlenstoffe 

















| _ Adsorp- | 
| — Be- | _.. 
| | “HOnS= ‘netzungs-| Kristallgrébe 
| | %/o | Vermegen | warme | in A 
Kohlenstoff | % C | %, HH | gegen | | ; 
|Asche| phenol. | 8°8°™ 
| | Phenol- | 
| le Benzol | Durch- 
| ns, NB! in °C | Hohe | 
| | 'Phenol/g C | messer 
Supranorit . . . .| 97,3 | 0,40 0,43 > 0,41 6,5 7,5 | 23 
Degeakohle . . . . 97,4 | 0,56 | 0,54 | 0,37 5,45 10 20 
Aktivkohle ... .| 95,3 | 0,52 | 1,8 0,29 3,9 105 | 18 
Carboraffin . . . . 96,2 | 0,57 | 1,8 0,36 5,3 10 po a 
AcetylenruB ... 99,1 0,380 | 0,2 (0,02—0,08 0,2 15 20) 
wfllg. BenzinruB .| 97,1 0,99 | 0,0 | 0,01—0,02 — 12 17 
Retortengraphit . . 97,0 0,0 0.3 0,01 0,60 25 25 
Ceylongraphit . . ., 99,1 | 0,0 0,6 AOO 0,05 -1000 > 1000 


Alle folgenden Untersuchungen wurden mit den in dieser Weise 
vorbehandelten bzw. gereinigten Kohlenstoffen durchgefiihrt. 


1) Vgl. die Untersuchungen von A. Stock, H. Lux, J. Rayner, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 195 (1931), 158. 
2) Vgl. U. Hormann u. E. GRo.t, l. c. 
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Zur Charakterisierung der aktiven Eigenschaften der ge- 
reinigten Kohlenstoffe sind in Tabelle 2 in der 5. Spalte das Ad- 
sorptionsvermégen gegen Phenol (bestimmt mit 0,1 g¢ C in 
10 em eimer 1°/,igen Phenollésung), und in der 6. Spalte die Be- 
netzungswirme gegen Benzol angegeben. 

Hierzu wurden nach KE. Bert und K. ANprEss') 10 em*® Benzo! 
in ein wirmeisoliertes dimnwandiges Reagenzglas von 2,5 cm Weite 
gegeben und nach Kinstellung des Temperaturausgleichs und Beob- 
achtung des ‘lemperaturganges mit einem 1/,9°-Thermometer 1,5 ¢ 
im Vakuum itber P,O; getrockneter Kohlenstoff eingefullt und bei 
Umrihren mit dem Thermometer der Temperaturanstieg gemessen. 
Der Anstieg der Temperatur in °C gibt ein MaB fiir die Benetzungs 
warme. 

Den Werten ist zu entnehmen, daB die gereinigten Aktivkohlen 
von Supranorit bis Carboraffin sehr starkes Adsorptionsvermégen 
besitzen; bei den Ruben sind die aktiven EKigenschaften gerade noch 
zu beobachten. Bei Ceylongraphit legen die gemessenen Werte 
innerhalb der Fehlergrenze. 

Die Réntgenuntersuchung gab bei allen gereinigten Kohlen- 
stoffen, auch bei den Aktivkohlen, die drei wesentlichsten Inter- 
ferenzen des Graphitgitters (002), (110) und (310).*) Es gelang sogar 
durch Anwendung der von R. Brit) ausgearbeiteten Verfahren bei 
allen Kohlenstoffen aus der Verbreiterung der Interferenzen die 
GréBe der Kristalle eindeutig zu bestimmen.’) Die Werte sind in 
der Tabelle 2 in der 7. Spalte angegeben. Dabei ist zugrunde gelegt, 
daB die Kristalle die Gestalt von Zylindern (hexagonalen Prismen 
mit stark abgerundeten Prismenkanten) haben, deren Hohe durch 
die Ausdehnung in der Richtung der c-Achse und deren Durchmesser 
durch die Ausdehnung in der Richtung der a-Achse gegeben ist. 

Der Unterschied in den aktiven Kigenschaften ist allein 
bei Ceylongraphit durch die GréBe der Kristalle zu erklaren. 
Bei allen anderen Kohlenstoffen ist die KristallgréBe nur wenig 
verschieden. Hier miissen die Unterschiede im wesentlichen in der 
Struktur des Kohlenstoffs legen*), die gegeben ist durch die 
lockere oder dichte Packung der Ejinzelkristalle zu gréBeren Aggre- 


') E. Bert u. K. Anpress, Z. phys. Chem. 122 (1926), 81. 

2) In der iiblichen orthohexagonalen Indizierung. 

8) Vgl. die Ubersicht bei R. Britt, Koll.-Ztschr. 55 (1931), 164. 

*) Vel. U. Hormann u. D. Witm, Z. phys. Chem. (B) September 1932. 
°) Vgl. auch U. Hormann, Z. angew. Chemie 44 (1931), 841. 
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caten = Kérnern. Diese Unterschiede in der Struktur werden wir 
oi Besprechung der Verinderung der aktiven Eigenschaften durch 
el | Dd 5 5 

die Aktivierung naher erértern. 


Bestimmung der katalytischen Wirksamkeit 

Von den zahlreichen Reaktionen, deren Verlauf katalytisch 
durch Kohlenstoff beschleunigt wird, wurde die Bildung von Brom- 
wasserstoff aus Brom und Wasserstoff!) zur Bestimmung der kata- 
lytischen Wirksamkeit der verschiedenen Kohlenstoffe ausgewiahlt, 
weil diese Reaktion sich chemisch leicht verfolgen laBt, weil sie als 
Reaktion zwischen gasf6rmigen Partnern iubersichtlicher verléiuft als 
z. B. die in waBriger Lésung verlaufende Zersetzung von Wasser- 
stoffsuperoxyd und ihre Katalyse ausgeprigter eine Kigenschaft des 
Kohlenstoffs ist, und weil die Reaktion bei Temperaturen von 150 
his 180° von allein nicht erfolgt, dagegen am Kohlenstoff mit bequem 
meBbarer -Geschwindigkeit abléuft. 


Versuchsapparatur 

In ein Rohr aus Jenaer Glas von 30cm Lange und 9,5 mm lichter Weite 
wurde eine geeignete Menge des im Vakuum iiber P,O; getrockneten Kohlen- 
stoffs gegeben und mit Glaswolle von beiden Seiten zu einer gerade gut gas- 
durchlassigen Fiillung zusammengedriickt. Das Glasrohr lag in einem 23 cm langen, 
dicht anliegenden Kupferrohr, das in einen Thermostaten mit Olfillung ein- 
gebaut war, der eine beliebig einstellbare Temperatur auf 0,1° konstant hielt. 

Durch das Glasrohr wurde ein mit Bromdampf bei 0° gesittigter Wasser- 
stoffstrom geleitet. Der Wasserstoff wurde in einem Kipp’schen Apparat mit 
Zink und Salzsaure hergestellt und mit Natronlauge und Permanganat- 
lésung sorgfaltig gewaschen und mit Chlorcalcium und Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet. Er passierte darauf einen genau geeichten Strémungsmesser, der 
analog dem RIESENFELD’schen Strémungsmesser gebaut war und Paraffin als 
Steigfliissigkeit enthielt. Durch Einsatz verschiedener Kapillaren konnte die 
Strémungsgeschwindigkeit von 0,02 bis 2,0 Liter/Stunde geniigend genau ge- 
messen werden. Geregelt wurde die Strémungsgeschwindigkeit mit einem Pra- 
zisionsgashahn. 

Dann durchlief der Wasserstoff eine Waschflasche mit Jenaer Glasfilter- 
platte Typ G 1, die mit elementarem Brom gefiillt war. Die Waschflasche stand 
in Eis. Diese Anordnung geniigte, um den Wasserstoff bei jeder verwendeten 
Strémungsgeschwindigkeit gleichmaBig mit Bromdampf bei 0° zu sittigen. Es 
wurde also stets mit einem Gasgemisch konstanter Zusammensetzung etwa 
66mm Br, und 694mm H, gearbeitet. 

Hinter dem Katalysatorrohr wurde der Gasstrom zur Analyse durch 
2 Waschflaschen, die mit n/10-KJ-Lésung gefiillt waren, geleitet, um die Menge 
Brom und Bromwasserstoff durch Titrieren bestimmen zu kénnen. 





1) Uber diese und dhnliche katalytische Reaktionen an Kohlenstoff hat 
zuletzt N.C. Jongs berichtet. Journ. of physical Chem. 33 (1929), 1415. 
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Vom Strémungsmesser ab war die ganze Apparatur entweder verblasen 
oder mit dichtschlieBenden Schliffen verbunden. 

Durch Vergleichsversuche wurde im Katalysatorrohr festgestellt, daB der 
(Gasstrom bei jeder verwendeten Strémungsgeschwindigkeit auf die Reaktions- 
temperatur erwirmt worden war, bevor er den Kohlenstoff erreichte, der in dem 
in der Strémungsrichtung hinteren Teil des Katalysatorrohres lag. 

Als geeignete Reaktionstemperatur wurde nach langerem Probieren die 
Temperatur von 150° C gewahlt. Bei dieser Temperatur liegt das Gleichgewicht 
praktisch bei 100°/, HBr. Da mit zehnfachem Uberschu8 von Wasserstoff ge- 
arbeitet wurde, ist der vollstandige Ablauf der Reaktion dann erreicht, wenn 
alles zugegebene Br, in HBr ibergefiihrt worden ist. Der katalytische ,,Um- 
satz‘* wurde also einfach bestimmt durch die gebildeten Aquivalente Brom- 
wasserstoff in Prozenten der zugegebenen Aquivalente Brom. Die zugegebenen 
Aquivalente Brom wurden gemessen durch Bestimmung der in der Waschflasche 
hinter dem Reaktionsrohr aufgefangenen Menge Brom und Bromwasserstoff. 
100°/, Umsatz bedeutet dann, daB alles Brom in Bromwasserstoff tibergefiihrt 


wurde, 
Tabelle 3 
Die ,katalytische Leistung™ von Supranorit 
150°, Wasserstoff von Atmospharendruck, bei 0° mit Br, gesattigt) 
I 2 } = 

















Strémungs- | ee | ine Katalytische 
Kohlenstoff — Umsatz peg ena = a 

el qaauer cm my10 
" ’ . j 0/ B ie 1 
in g Liter in /® | in Stunden n/10-HBr HBr/Stunde 

H,/Stunde u. g © 

02 | 41,82 | 184 018 | 65,1 14,2 
02 | 41,82 +‘| 18,25 | 0,166 4,75 14,3 
02 | 1,82 18,15 0,166 | 4,85 14,6 
02 | 091 36,3 0,292 | 825 14,1 
02 | 0,91 36,1 0,308 | = 8,6 14,0 
0,2 0,91 36,6 0.225 | 65 14,4 
02 | O91 35,6 0,292 | 8,25 14,1 
0,2 0,51 64,5 0,633 | 17,7 14,0 
0,2 0,51 64,8 0,567 | 15,85 14,0 
0,2 0,51 64,7 0,80 | 22,4 14,0 
0,1 0,91 18,8 0,21 | 3,05 14,5 
0,1 0,91 19,4 0,21 | 2,80 13,4 
0,1 0,91 19,3 0,35 5,15 14,7 
0,1 0,91 18,9 6,60 — 
0,4 0,91 73,0 — | 15,7 — 
0,4 0,91 74,0 | — — 30,5 — 
04 | O91 ieee ees ee — 
04 | 0,91 74,2 0,36 | 20,2 | 14,0 


Definierung der ,,katalytischen Leistung* 

Es lieB sich bei 150° fiir jeden Kohlenstoff bei geeigneter Menge 
Kohlenstoff die Strémungsgeschwindigkeit so regulieren, daB die 
Bildung von Bromwasserstoff bequem meBbar war, und es wurde 
gefunden, daB bei jedem Kohlenstoff nach einer kurzen Einlaufszeit, 











n 
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die gam Ausgleich von Adsorption und Desorption am Katalysator 
notig war, oberhalb einer gewissen Strémungsgeschwindigkeit und 
innerhalb gewisser Mengen Kohlenstoff der Umsatz direkt propor- 
tional der Menge des Kohlenstoffs und umgekehrt proportional der 
Stroémungsgeschwindigkeit des Gasgemisches war, das heibt, da die 
Zusammensetzung des Gasgemisches konstant war, dai pro Zeit- 
einheit und Menge Katalysator die gleiche Menge HBr 
cebildet wurde unabhangig von der Strémungsgeschwin- 
digkeit. 

Dieses Ergebnis ist am Beispiel des Supranorits in Tabelle 3 
gezeigt. Die gebildete Menge HBr in Prozent des zugegebenen br 
ist als ,,Umsatz‘** in Spalte 3 angegeben. Die Strémungsgeschwindig- 
keit ist in Liter H, pro Stunde entsprechend dem Stand des 
Strémungsmessers in Spalte 2 angegeben. 

Der Absolutwert der als Strémungsgeschwindigkeit angegebenen Literzahl/ 
Stunde ist dabei jeweils etwas zu niedrig, da die Strémungsgeschwindigkeit vor 
der Bromwaschflasche, also bei etwas erhéhtem Druck, gemessen wurde und die 
Volumenzunahme durch die Bromzumischung nicht beriicksichtigt ist. Da der 
hierdurch bedingte Fehler aber der jeweiligen Strémungsgeschwindigkeit pro- 
portional ist, sind die angegebenen Werte der Strémungsgeschwindigkeit zum 
relativen Vergleich unbedenklich verwendbar. 

Die lineare Proportionalitét des ,,Umsatzes‘* mit Katalysator- 
menge und reziproker Strémungsgeschwindigkeit innerhalb weiter 
Grenzen zeigt, daB innerhalb dieses Gebietes bei der beschriebenen 
Versuchsanordnung alle méglichen zufalligen Versuchsfehler, wie un- 
geniigende Sattigung des Wasserstoffs mit Brom, ungeeignete 
Lagerung des Kohlenstoffs im Rohr, der KinfluB der Wirmeténung 
der Reaktion auf die Temperatur u. a. m. vernachliissigt werden 
diirfen. 

Die Konstanz der pro Zeiteinheit und Katalysatormenge ge- 
bildeten Menge HBr lieB sich auch direkt bestitigen durch Be- 
stimmung der bei einem Versuch gebildeten Gesamtmenge HBr 
(Spalte 5 unter ,,Ausbeute) und der ,,Versuchsdauer™ (Spalte 4). 
Mieraus laiBt sich die pro Zeiteinheit und Katalysatormenge ge- 
bildete Menge HBr berechnen. Diese Zahl in Millimol HBr pro 
Stunde und Gramm Kohlenstoff ist in Spalte 6 angegeben. Sie ist 
bei allen Versuchen geniigend konstant. Wir wollen diese Zahl im 
folgenden mit ,,katalytischer Leistung bezeichnen. 

Die ,,katalytische Leistung* ist fiir jeden Kohlenstoff nur ab- 
haingig von der Temperatur, von dem Gesamtdruck und von dem 
Mischungsverhiltnis des zugegebenen H,/Br.,-Gemisches, sie gilt also 
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in unserem Fall fir 150°, Atmospharendruck (zuziiglich des hier zy 
vernachlassigenden Druckes der Wassersiule der Waschflaschey 

etwa 6mm Hg) und fiir bei 0° mit Brom gesittigten Wasserstoff 
(Partialdruck des Broms = etwa 66 mm Hg). 

Die so definierte ,,katalytische Leistung* gibt gewissermaBen 
die Grenze der katalytischen Leistungsfahigkeit des Kohlenstoffs an. 
Sie kann nur unterschritten werden durch unvollstandige Ausnutzung 
des Katalysators, z. B. durch zu langsame Zugabe des Reaktions- 
gases. 

Hirria!) hat fiir die Messung der katalytischen Wirksamkeit 
von Zinkoxyd beim Methanolzerfall durch Bericksichtigung des 
Druckes des Ausgangsgases (Methanol) den ,,katalytischen Wirkungs- 
grad ®** abgeleitet, der nur noch von der Temperatur abhangig ist. 
Auf diese Ableitung wird hier verzichtet, weil einerseits in unserem 
Falle die Ableitung schwierig wire, weil noch das Mischungs- 
verhiltnis von Br, zu H, zu beriicksichtigen ist und weil es bei der 
beschriebenen Versuchsanordnung einfach genug ist, die von uns 
als Maf fir die katalytische Wirksamkeit gebrauchte ,,katalytische 
Leistung’* mit reproduzierbaren Werten zu bestimmen. 


Die ,,katalytische Leistung** der Kohlenstoffe 


Ks wurden fiir jeden Kohlenstoff durch Varieren der Menge 
des Kohlenstoffs und der Strémungsgeschwindigkeit die Versuchs- 
bedingungen so eingestellt, daB der Umsatz lnear proportional der 
Menge Kohlenstoff und der reziproken Strémungsgeschwindigkeit 
war. Bei diesen Bedingungen wurde dann die ,,katalytische Leistung* 
auf dieselbe Weise wie bei Supranorit in Tabelle 3 angegeben be- 
stimmt. Aus Griinden der Raumersparnis werden im folgenden nicht 
die Kinzelmessungen, sondern nur die aus ihnen gewonnenen Werte 
fiir die ,,katalytische Leistung™ aufgefiihrt (Tabelle 4, Spalte 5). Zur 
Orientierung ber die Versuchsbedingungen sind in §Spalte 2 die 
Mengen Kohlenstoff angegeben, die die gréBte Verinderung der 
Stromungsgeschwindigkeit gestatteten, in Spalte3 die Grenzen, 
innerhalb deren die Strémungsgeschwindigkeit bei dieser Menge 
Kohlenstoff variiert wurde, und in Spalte 4 der den verschiedenen 
Stroémungsgeschwindigkeiten entsprechende Umsatz. 

Die gréBte ,,katalytische Leistung*’ zeigt Supranorit. 1 g liefert 
unter unseren Versuchsbedingungen in der Stunde 14,1 Millimol 
HBr, das ist gleich 141 em3 n/10-HBr. Die ,,katalytische Leistung™ 


!) G. F. Hirrie u. Istvan Feneér, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 129. 
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Tabelle 4 
»Katalytische Leistung™ der Kohlenstoffe 


(150°, Wasserstoff von Atmospharendruck bei 0° mit Br, ges&ttigt) 





K atalytische 





| Menge 


Strémungs- _—_—e Leistung 
lea Cj geschwindigkeit is Me in mMol 
oe U2 £ | in Liter/ Stunde eh H Br/Stunde 

u. gC 
Supranorit . . . | 0,20 | 0,51—1,82 | 64,5—18,3 14,1 
De dias SS 0,20 — O51—)91 | 55,3—31 13,1 
Aktivkohle . . . | 0,20 | 0,51—0,91 | 46,5—26 #8 
Carboraffin . . . | 0,20 | 0,51—1,21 | 44,6—19 9.7 
AcetylenruB . . | 1,0 0,095—0,31 | 74—24 0.61 
Flig. BenzinruB* | 0,60 0,27 —0,63 | 14—6,0 0,49 
Retortengraphit . | 1,4 0,26 —0,41 | 29—18 0,42 
Ceylongraphit. . | 1,4 | 0,109—0,21 | 13,5—7 0,08 


der anderen Aktivkohlen ist nicht viel schlechter. In weitem Ab- 
stand folgen dann die beiden Rube und der Retortengraphit. Die 
kleinste ,,katalytische Leistung*: zeigt Ceylongraphit. Sie betrigt 
wenig mehr als 1/59) der ,,katalytischen Leistung*’ des Supranorits. 
Die ,,katalytische Leistung*’ ist aber auch bei Ceylongraphit noch 
einwandfrei vorhanden. ‘T'abelle 5 zeigt, daB die lineare Propor- 
tionalitat des ,,Umsatzes** mit der Kohlenstoffmenge und der rezi- 
proken Strémungsgeschwindigkeit einwandfrei zu messen ist. Der 
Vergleich mit in derselben Weise im Versuch verwendeter gegliihter 
Kieselgur und mit Silikagel zeigt, daB die HBr-Bildung einwandfrei 
infolge Katalyse durch den Kohlenstoff erfolgt. Der Vergleich zeigt 
zugleich, daB bei unseren Versuchsbedingungen eine Bromwasser- 
stoffbildung durch das Licht oder von selbst nicht mit mefbarer 
Ausbeute erfolgt. 


Ceylongraphit und entsprechend Retortengraphit wirken also 
ebenso katalytisch auf die Bromwasserstoffsynthese wie die Aktiv- 
kohlen. Wenn die katalytische Wirkung bei dieser ,,heterogenen 
Katalyse“ auf ,,aktive Stellen der Katalysatoroberfliche zuriick- 
gefiihrt wird, mu8 die Oberfliche der Kristalle des Ceylongraphits 
ebenso aktive Stellen besitzen wie die der Aktivkohlen. Die kata- 
lytische Wirkung wird also ebenso wie das Adsorptionsvermdgen 
von der Oberfliche der Graphitkristalle ausgeiibt. Der bedeutende 
Unterschied in der Quantitét der Wirkung diirfte wohl im wesent- 
lichen durch die verschiedene GréBe der Oberfliche bestimmt sein, 
die bei Supranorit gleicher Vorbehandlung sich aus der Adsorption 
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von Methylenblau zu > 490 m?/g schitzen 1aBt!), wahrend sie be; 
Ceylongraphit entsprechend der GréBe der beim Mahlen gebildeten 
Korner (etwa 1/, 9 mm) noch unter 1 m?/g betragen dirfte. 


Tabelle 5 
»Katalytische Leistung von Ceylongraphit 
(150°, Wasserstoff von Atmospharendruck bei 0° mit Br, gesattigt) 











Menge Strémungs- | _ | Ver- Katalytische 
Koh- | geschwindig-| Um- | suchs- | | pareane Leistung 
len- keit satz _dauer | | em> mMol 
stoff Liter in 9/ | “ n/l0-HBr HBr/Stunde 
in g  H,/Stunde | te L u. gC 
Ceylongraphit | 0,5 0,16 2,8 | 1, 0,42 | 0,084 
wv 0,5 0,16 2.8 | 1,0 0,40 | 0,080 
¥ 0,5 0,27 1,7 | 1,0 0,42 | 0,084 
1,0 0,21 5,0 | 1, 1,0 0,077 
1,4 0,109 13,2 | 1,05 1,15 | 0,078 
1,4 0,109 13,7 0,95 “a 0,083 
1,4 0,109 13,4 1,0 1,04 0,074 
Kieselgur 1,2 0,109 — | 2,83 | <0,05 | 0,000 
Silikagel l 0,27 — 0,5 <0,05 | 0,000 





Tabelle 5 zeigt, daB die Bestimmung der katalytischen Wirkung 
noch zahlenméBig so kleine Oberflichenkrafte genau messen laBt, 
wie sie Ceylongraphit ausiibt, wahrend ein Adsorptionsvermégen von 
1/44, Ger Wirkung des Supranorits, also etwa 0,002 g Phenol/g C 
nicht mehr eimwandfrei meBbar ist, weil so kleine Adsorptions- 
wirkungen auch von neutralen Stoffen (den GefaBwanden usw.) aus- 
geiibt werden, weil das Adsorptionsvermégen eine weit allgemeinere 
Kigenschaft der Materie ist, als die katalytische Aktivitét gegeniiber 
einer Reaktion wie die Bromwasserstoffsynthese. 

Der Nachweis und die quantitative Messung der katalytischen 
Wirkung bei Ceylongraphit ist eine direkte Bestatigung der Ver- 
mutung, die Magnus und Kratz?) auf Grund der bei reiner Holz- 
kohle und Ceylongraphit gleichartig verlaufenden Abnahme der Ad- 
sorptionswirmen von CO, mit zunehmender Menge des Adsorbates 
und steigender Temperatur der Vorerhitzung duBerten, daB die 
Oberfliche von Graphit und aktiver Kohle in gleicher Art Stellen 
erhéhten Potentials besitze, an denen die Adsorptionswirme _be- 
deutend gréBer ist als an der gew6hnlichen Oberfliche. Diese Stellen 





') Nach dem Verfahren von_E, Bert u. W. HERBERT, Z. angew. Chemie 
48 (1930), 904; vgl. auch Tabelle 8. 
2) A. Maanus u. H. Kratz, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 241. 
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erhéhten Potentials diirften identisch sein mit den ,,aktiven Stellen", 
an denen die Katalyse erfolgt. 

js ist bei néherer Betrachtung auffallend, daB die katalytische 
Leistung von Retortengraphit etwa 5mal so groB ist wie die von 
Ceylongraphit, obwohl beide Kohlenstoffe auf annahernd gleiche 
KorngréBe gemahlen wurden (etwa ?/;9 mm) und bei beiden Kohlen- 
stoffen nur die Oberfliche der Korner wirksam sein diirfte. Viel- 
leicht liegt der Unterschied darin begriindet, daB bei Ceylongraphit 
jedes Korn durch einen Kristall gebildet wird und darum eine ver- 
hiltnismaBig glatte Oberflache hat, wihrend bei Retortengraphit 
das einzelne Korn aus sehr vielen Einzelkristallen (Grébe etwa 
25-10% em) dicht zusammengefiigt ist, so daB die Oberfliiche 
wesentlich rauher sein kann. Besonders gut wiirde diese verschie- 
dene Kornstruktur den Unterschied erkliren, wenn die katalytische 
Wirkung nur von den Kanten oder Ecken der Einzelkristalle aus- 
geiibt wird. Doch reicht das vorliegende Material nicht aus, diese 
rage nach dem Ort der aktiven Stellen zu entscheiden. 


Die Aktivierungswarme der Bromwasserstoffbildung an Kohlenstoff 


Einige Versuche, die wir mit einigen Kohlenstoffen zum Ausprobieren der 
geeignetsten Versuchstemperaturen ausgefiihrt haben, geben die Méglichkeit, 
aus der ,,katalytischen Leistung*‘ bei verschiedenen Temperaturen, die ja der 
Geschwindigkeit der Reaktion proportional gesetzt werden kann, die Akti- 
vierungswarme der Bromwasserstoffbildung am Katalysator abzuschatzen 
(Tabelle 6). 

Tabelle 6 


Aktivierungswairme der Bromwasserstoffbildung an Kohlenstoff 





‘Temperatur 








n°? | Katalytische Leistung | Aktivierungswirme 
Supranorit | 120 2,1 mMol HBr/Stde. u. g C e 
” 150 14,1 * 21,000 cal 
a 180 66 i } 19,600 cal 
Ceylongraphit 150 ~—-|-0,08 ‘ Bony | 
ts 184 0,52 _ 21,100 cal 





Die Werte sind verhaltnismaBig wenigen Messungen entnommen, und wir 
wollen sie in weiteren Untersuchungen nachpriifen. Aber wir glauben schon 
jetzt sagen zu kénnen, daB die Aktivierungswarme der Bromwasserstoffbildung 
am Supranorit ebensogroB ist wie am Ceylongraphit. Das heibt, der Reaktions- 
ablauf der Katalyse verliuft an der Oberfliche beider Kohlenstoffe gleich. Das 
ist ein weiterer Beweis dafiir, daB die aktive Oberflache beider Kohlenstoffe 
vleichgeartet ist. 

Auf Grund der Beobachtung, daB Kohlenstoff zwar die Halogenwasserstoff- 
bildung und die Phosgenbildung, aber nicht die zwischen Wasserstoff und Koblen- 
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oxyd mdglichen Reaktionen katalysiert, vermutet N.C. Jongs'), daB die kata. 
lytische Wirkung des Kohlenstoffs im wesentlichen in einer Aktivierung des 
Halogens besteht. Die von uns gefundene absolute Héhe der Aktivierungswarme 
laBt es dann mdglich erscheinen, daB die Aktivierung darauf beruht, daB durch 
die Adsorption am Kohlenstoff die Dissoziationswirme des Brommolekiils von 
45000 cal/Mol im Gasraum auf die Hédhe der gefundenen Aktivierungswarme 

etwa 20000 cal/Mol herabgesetzt wird. Die katalytische Wirkung bestande 
dann in einer Erleichterung der Dissoziation der Brommolekiile in die reaktions- 
fahigen Atome. 


Veranderung der aktiven Eigenschaften bei der Aktivierung 

Um die katalytischen Wirkungen der einzelnen Kohlenstoffe 
noch besser kennen zu lernen, wurde die Steigerung der ,,kata- 
lytischen Leistung’ durch Aktivieren im Vergleich mit der Steige- 
rung des Adsorptionsvermégens gegen Methylenblau und Pheno! 
untersucht. Die Bestimmung der ,,katalytischen Leistung™ gibt ja 
die Méglichkeit, die katalytischen Wirkungen des Kohlenstoffs ahn- 
lich zahlenmiéBig miteimander zu vergleichen wie das Adsorptions- 
vermogen. 

Die Aktivierung bestand darin, daB die Kohlenstoffe im Kohlendioxyd- 
strom bei 950° langsam und gleichmabig oxydiert wurden. Die Kohlenstoffe 
wurden dazu in einem Rohrofen in sehr diinner Schicht einem reinen CO,-Strom 
ausgesetzt. Die Oxydation erfolgte dabei gleichmaBig durch die ganze Schicht. 
Zur Kennzeichnung der Aktivierung ist in Tabelle 7, Spalte 2 der Gewichtsverlust 
des Kohlenstoffs in °/, der urspriinglichen Menge = der ,,Abbrand* angegeben. 

Beim Abkihlen in Kohlendioxyd nach der Aktivierung adsorbierten die 
aktiven Kohlenstoffe bedeutende Mengen CO, (z. B. gab eine Verbrennung des 
Supranorits nachher 85°/, C, 0,3°/, H = etwa 19°/, adsorbiertes CO,). Die 
Kohlenstoffe wurden darum nach der Aktivierung im Hochvakuum bei 300° 
2 Stunden lang entgast und nach dem Abkiihlen mit CO,- und H,O-freier Luft 
beygast. Da auch so noch der C-Gehalt oft von dem C-Gehalt vorher verschieden 
war (vgl. Tabelle 7, Spalte 3), sind in Tabelle 7 alle Werte fiir Adsorptions- 
vermégen und ,,katalytische Leistung’: auf den Gehalt an Kohlenstoff um- 
verechnet. 

Es wurden von ein und derselben Probe aktivierten und entgasten Kohlen- 
stoffes nach dem Aktivieren bestimmt: 1. die Zusammensetzung (C-Gehalt) 
durch Verbrennung; 2. das Adsorptionsvermégen gegen Methylenblau (Spalte 4) 
nach dem Verfahren von E. Beru*); 3. das Adsorptionsvermégen gegen Phenol 
(Spalte 5) nach O. Rurr*), und 4. die ,,katalytische Leistung’ in der oben be- 
schriebenen Weise durch Aufsuchen des ,,linearen Gebietes** und Bestimmung 
der unabhangig von der StrOmungsgeschwindigkeit und der verwendeten Menge 
Kohlenstoff pro Gramm Kohlenstoff und pro Zeiteinheit gelieferten Millimole 
Bromwasserstoff. Fir Retortengraphit und Ceylongraphit fallen die Werte fiir 


') N.C. Jongs, l. c. , 
2) E. Bert u. W. Herpert, |. c. 
3) O. Rurr, |. ec. 
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das Adsorptionsvermégen in die Fehlergrenze der Bestimmungsmethode. Es 
wird darum nur die ,,katalytische Leistung’ angegeben. 

Hinter den Werten fiir das Adsorptionsvermégen und die ,,katalytische 
Leistung’ ist in jeder Spalte als MaB der Steigerung durch die Aktivierung das 
Verhaltnis der Werte nach der Aktivierung zu denen vor der Aktivierung ein- 





vesetzt. 
Tabelle 7 
Zunahme der aktiven Eigenschaften der Kohlenstoffe 
beim Aktivieren 
(Alle Werte sind auf den Gehalt an Kohlenstoff umgerechnet) 
| | _Adsorptionsvermégen gegen sap 
iO Och. Aistunyg 
| Abbrand | C-Gehalt Methylenblau Phenol mMol lead 
s. © of i ; /| Stei- 
| in %/, | in “/o |g MbL./| Stei- | gPh/{ Stei- | M0 
| : g CU. geruny 
| | gC igerung) gC gerung Std. - 
| | 
Supranorit | 
nicht aktiviert 0 97,3 0,48 _, | 0,40 aie 14,5) 
aktiviert... .| 48 | 97,4 |0,71 1,45:1 | 9 60 | 31 16,0, Ate! 
Degeakohle | | | 
nicht aktiviert 0 | 97,4 0,42 ae, | 0,3) a 12.4 - 
aktiviert. . . 41 | 96,5 0,65 1yoo: | 60,52 1,68: 1 | ty 1,2: 1 
Aktivkohle | 
nicht aktiviert 0 | 95,3 0,35 > » | O38 | >. 10,3 1» aa. 
aktiviert... 40 | 944 | 0,59 } 1,68: 0,52 { W561) 14’3 7 188s! 
Carboraffin | | | 
nicht aktiviert 0 | 96,2 0,43 92.1 | 931 log., | 19,1 on. 
aktiviert... 65 | 92,9 0,83 } 1,983: 0,63 ; 297! | 20} 139: | 
AcetylenruB | | | 
nicht aktiviert 0 | 99,1 0,036) og., | 0,02 la. | 0,62 
aktiviert... 28 | 98,5. | 0,14 } 39:1 0,12 } 6: 3,0 } 4,8: 
,Fllg. Benzin- | | | 
rub** | | | 
nicht aktiviert 0 — 97,1 0,01 Lae.) | 9,015) 42.) | 5 Lae) 
aktiviert. . . 51 etwa 96,0. 0,17 _ 0,27 «85 ™ 
tetortengraphit | | 
nicht aktiviert 0 | 97,0 — _— — | O43) 9 @.) 
aktiviert. . . 49 | 97 -- — . i. ) a 
Ceylongraphit | | | 
nicht aktiviert 0 | 99,1 ~— —- — 0,08 | 9 5.4 
aktiviert. . . 57 | 99,0 — — - 0,04 J 07°?" 


Die Einzelwerte fiir das Adsorptionsvermégen sind nicht sel 
genau; sie sind etwas von der zufilligen Wahl der Proben ab- 
hingig, wie z. B. der Vergleich des hier fiir unaktivierte Degeakohle 
bestimmten Wertes fiir die Phenoladsorption = 0,31 g Phenol/g C 
mit dem in Tabelle2 angegebenen Wert = 0,37 g Phenol/g C 
zeigt. VerhaltnismaBig am gréBten sind diese Schwankungen bet 
Acetylenru8; vermutlich ist dieser Kohlenstoff inhomogen, weil 
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seine Darstellungstemperatur und damit seine KristallgréBe bei der 
Iintstehung in der Flamme innerhalb weiter Grenzen schwanken. 

Unabhangig von dieser Ungenauigkeit heben sich aber in der 
Steigerung der aktiven Eigenschaften bei der Aktivierung deutlich 
drei verschiedene Gruppen von Kohlenstoffen heraus: Bei den 
Aktivkohlen von Supranorit bis Carboraffin findet durch die Akti- 
vierung eine miBige Steigerung der aktiven Eigenschaften (néchstens 
wie 2:1) statt. — Bei den beiden RuBen findet eine sehr bedeutende 
Steigerung statt auf das 5—18fache. Beide Kohlenstoffe zeigen erst 
jetzt ihre wahren aktiven Eigenschaften, die denen der Aktivkohlen 
vergleichbar werden. — Bei Retortengraphit und Ceylongraphit ver- 
mindert die Aktivierung die katalytische Wirksamkeit um die Halfte. 

Der ,flammenlos gebildete Benzinrub* ist dabei gesondert 
zu betrachten. Wie an anderer Stelle eingehend dargelegt wird?), 
ist dieser Kohlenstoff vor dem Aktivieren kein reiner Kohlenstoff; 
die im Réntgenbild nachweisbaren Graphitkristalle sind noch nicht 
ausgewachsen, weil sie zu schnell aus dem heiBben Gasraum entfernt 
wurden. Sie sind an ihrer Oberfliche noch in chemischer Bindung 
mit Zwischenprodukten der Benzinzersetzung verbunden, ungeord- 
neten Kohlenstoffketten und Ringen, die noch Wasserstoff enthalten 
(vgl. den H-Gehalt, Tabelle 2). Diese, hochmolekularen Kohlen- 
wasserstoffen ahnlichen Randgebilde miissen erst durch die Oxydation 
beim Aktivieren entfernt werden, damit die Oberfliche der Graphit- 
kerne freigelegt wird, die allein adsorbieren und_ katalytisch 
wirken kann. 

Bei AcetylenruB dagegen ist die Steigerung der aktiven Ejigen- 
schaften nicht ebenso durch Reinigung von Zersetzungsprodukten 
erklirbar, da der Acetylenru8 verkokt worden war und beim Ver- 
koken alle organischen Verunreinigungen wie diese Randgebilde zer- 
setzt werden, so daB praktisch reiner Kohlenstoff zurickbleibt. 
Hier muB die Steigerung der aktiven Eigenschaften in der Struktur 
des Kohlenstoffs begriindet sein. 

Kxbenso sind die ja ebenfalls verkokten Aktivkohlen wie auch 
Ceylongraphit und Retortengraphit praktisch reiner Kohlenstoff. 
Wir glauben die Verinderung der aktiven Eigenschaften dieser 
Kohlenstoffe in folgender Weise erkliren zu kénnen: 

Bei Ceylongraphit und Retortengraphit werden durch das 
Mahlen in der Kugelmiihle (vgl. die Vorbereitung der Kohlenstoffe) 


- 


') Vel. U. Hormann u. EpeLtTravut GRoLL, Ber. 65 (1932), 1257. 
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Korner sehr verschiedener GréBe erzeugt, neben Kérnern von 
1/, mm GréBe auch viel kleinere. Die langsame Oxydation beim 
Aktivieren zerstért bevorzugt die kleinsten Korner, so daB der 
Kohlenstoff grobkérmiger zuriickbleibt. Die Oberfliche pro Gramm 
ist kleiner geworden, und damit sinkt die katalytische Wirksamkeit. 
Dieser Effekt wiirde fir Ceylongraphit noch vermehrt, wenn die 
katalytischen Wirkungen nicht von einzelnen Punkten der Flichen 
der Kristalle, sondern von den Ecken bzw. Kanten ausgeiibt werden. 

Die Aktivkohlen und der AcetylenruB bestehen aus sehr 
kleinen, wahrscheinlich bei jedem Kohlenstoff ziemlich gleich groBen 
Kristallen, die zu mehr oder weniger porésen sehr viel gréBeren 
Kérnern zusammengefiigt sind. Diese allein sind mikroskopisch 
sichtbar. Die Oxydation beim Aktivieren zerstért hier in erster 
Linie einzelne Kristalle. War schon vorher die innere Oberfliiche 
der K6rner durch sehr lockere Zusammenfiigung der Kristalle und 
weite Poren zwischen den einzelnen Kristallen gut zugiinglich, so 
daB die Oberfliche der meisten Kristalle schon vor der Aktivierung 
dem Adsorptionsmittel bzw. dem zu katalysierenden Br,/ H,-Gemisch, 
erreichbar war, so kann die Aktivierung die wirksame Oberfliche 
und damit die aktiven Eigenschaften nicht mehr bedeutend ver- 
gréBern. Dies ist der Fall bei den Aktivkohlen, bei denen darum 
auch schon vor dem Aktivieren die aus der Menge des adsorbierten 
Methylenblaus und Phenols geschitzte, bei der Adsorption wirksame 
Oberfliche der aus der Kristallgré8e berechneten Gesamtoberfliche 
nahe kommt, besonders wenn man annimmt, daB die Adsorption 
nur an den Prismenflichen der Kristalle erfolgt.!) (Tabelle 8, 8. 210.) 

Interessant ist, daB sich alle Aktivkohlen bei der Aktivierung 
sehr fhnlich verhalten. Die individuelle Verschiedenheit der ein- 
zelnen Kohlen ist nach der Reinigung, die sie in reinen Kohlenstoff 
iiberfihrte, nur noch sehr gering. 

Bei AcetylenruB sind dagegen die einzelnen Kristalle beim 
Verkoken leicht zusammengebacken. Sie bilden vermutlich nachher 
Korner mit sehr engen und wenigen Poren. Die innere Oberfliiche 
der Kérner muB daher erst beim Aktivieren durch die Zerstérung 
einzelner Kristalle freigelegt werden. Man sieht aus Tabelle 8, wie 
die aus der Adsorption geschitzte Oberfliche vor der Aktivierung 
nur < !/,, der aus der KristallgréBe berechneten Oberfliche betrigt 
und wie diese Differenz durch die Offnung der Korner bei der Akti- 


1) Naheres hieriiber bei U. Hormann u. D. Witm, Z. phys. Chem. (8B), 
September 1932. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 208. 14 
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Tabelle 8 


Vergleich der Oberflachen der Kohlenstoffe (in m?/g) 

















Oberflache | Berechnet 
geschatzt aus der | aus der KristallgréBe 
i y . . 
Adsorption von fiir die Prismen-| fiir die 
Methylen- Phenol*) flachen(Zylinder-| Gesamt- 
blau . | flichen) | oberflache 
—————— — —_ — OT — — 
Supranorit unaktiviert 490 610 | 
aktiviert 7600 | 950 | 580 ) 
~ | 
Degeakohle unaktiviert 430 470 | . | 
aktiviert 690 | 70 | 060 | 1940 
Aktivkohle unaktiviert 350 430 
aktiviert 620 | 790 1080 2000 
Carboraffin unaktiviert 440 | 470 P : 
aktiviert 990 | 90 | , 
AcetylenruB unaktiviert a3. CiéST 31 ar a 
aktiviert | 130 | 180 | 950 1570 





*) Aus der adsorbierten Menge Phenol laBt sich die bedeckte Oberflaiche 
schitzen unter der Annahme, daB der Platzbedarf des Phenols gleich dem in 
waBriger Lésung in der Grenzfliche Lésung/Luft = 23,7° A?/Molekiil ist [vgl. 
FREUNDLICH, Kapillarchemie I (1930), 322]. 


vierung bedeutend kleiner wird. Die Differenz bleibt aber immer 
noch viel gréBer als bei den Aktivkohlen. 

DaB Poren zwischen den einzelnen Kristallen in den K6rnern 
des Kohlenstoffs einen wesentlichen EinfluB auf die GréBe der 
aktiven Eigenschaften des Kohlenstoffs haben, ist schon haufig be- 
tont worden.') Diese ,,Ultraporositat unserer Kohlenstoffe tritt 
weiter in Erscheinung bei Vergleichung der Steigerung der einzelnen 
aktiven Kigenschaften unserer Kohlenstoffe bei der Aktivierung. 

Bei allen Aktivkohlen ist die Steigerung des Adsorptionsver- 
mdégens gegen Phenol und Methylenblau bedeutend gréBer als die 
Steigerung der ,,katalytischen Leistung’. Dies erklirt sich wieder 
dadurch, daB durch die Aktivierung die Poren, die ins Innere der 
Kérner fiihren, zunehmend aufgeweitet werden, und diese Auf- 
weitung muf sich um so mehr bemerkbar machen, je gréBer das 
Molekiil ist, das durch die Poren an die innere Oberfliche gelangen 
soll. Die Steigerung ist darum bei der Adsorption von Methylenblau 
und Phenol gréBer als bei der Bromwasserstoffkatalyse, weil die 
kleinen Brom- und Wasserstoffmolekiile schon vor der Aktivierung 


') Vgl. u. a, F. Paneru u. A, Rapv, Ber. 57 (1924), 1221; E. Lanpr u. 
W. Kwop, Z. Elektrochem. 37 (1931), 648; H. Lacus u. 8. Parnas, Z. phys. 
Chem. (A) 160 (1932), 425. 
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durch enge Poren die innere Oberfliche erreichen kénnen, die den 
groBen Methylenblau- und Phenolmolekilen noch verschlossen ist. 
Analog ist wahrscheimlich auch zu erkliren, daB die Adsorption 
von Gasen, wie Rvurr!) feststellte, niemals in so starkem MaBe 
durch die Aktivierung gesteigert wird, wie die Adsorption der meist 
viel gréBeren gelésten Molekiile. Doch sollen die Verhiiltnisse bei 
der Gasadsorption noch in weiteren Versuchen untersucht werden. 

Zusammenfassend geben unsere Beobachtungen iiber Adsorp- 
tionsvermégen und ,,katalytische Leistung’’ von Kohlenstoff und 
iiber ihre Steigerung durch die Aktivierung ein gutes Bild dafiir, 
daB die aktiven Eigenschaften des Kohlenstoffs nur von 
seinem Ordnungsgrad?) abhingen insofern, als ihre GréBe 
in erster Linie bedingt ist durch die GréBe der Graphit- 
kristalle des Kohlenstoffs und durch die Struktur der 
aus diesen aufgebauten kristallinen Aggregate. 


Zusammenfassung 


Technisch wichtige Aktivkohlen, RuBe und Graphite wurden 
durch Auskochen mit Salzsiure und Verkoken in reinen Kohlenstoff 
iibergefiihrt, ohne die aktiven Eigenschaften zu verringern. 

Bei allen diesen gereinigten Kohlenstoffen lieB sich réntgeno- 
graphisch die KristallgréBe bestimmen, ein sicherer Nachweis der 
kristallinen Beschaffenheit. 

Es wurde die katalytische Wirksamkeit der Kohlenstoffe bei 
der Bromwasserstoffbildung bestimmt und als MaB die ,,katalytische 
Leistung®* gemessen als die Menge Bromwasserstoff, die 1 g Kohlen- 
stoff bei einer bestimmten Temperatur in einer Stunde aus einem 
bei 0° mit Bromdampf gesiittigten Wasserstoffstrom von Atmo- 
spharendruck bei voller Ausnutzung der katalytischen Leistungs- 
fahigkeit des Kohlenstoffs bildet. Diese ,,katalytische Leistung* ist 
fiir jeden Kohlenstoff weitgehend unabhingig von der Strémungs- 
geschwindigkeit und gestattet ein zahlenmiBiges Vergleichen der 
katalytischen Wirkungen. 

Es konnte auch bei Ceylongraphit und Retortengraphit die 
,katalytische Leistung’‘ gemessen werden. Ihre Grébe entspricht 
bei allen Kohlenstoffen der erreichbaren kristallinen Oberfliiche. 


1) O. Rurr u. G. Rogsner, Ber. 60 (1927), 411. 
2) Vgl. O. Rurr, P. Mautner u. F. Epert, Z. anorg. u. allg. Chem, 167 
(1927), 185. 


14* 
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Die katalytischen Wirkungen werden also von der Oberfliche dey 
Graphitkristalle ausgeibt. 

Die Aktivierungswirme der Bromwasserstoffbildung am Kohlen- 

stoff ist bei Ceylongraphit und Supranorit (Aktivkohle) gleich, 
21 000 eal. 

Die Untersuchung der Verainderung der ,,katalytischen Leistung 
und des Adsorptionsvermégens bei der Aktivierung und der Vergleich 
der aus der Adsorption geschitzten Oberfliche mit der aus der 
KristallgréBe errechneten Oberfliche erméglichte, die Wirkung der 
Aktivierung und die Struktur der kristallinen Aggregate bei den 
einzelnen Kohlenstoffen niher zu beschreiben: 

Bei Kohlenstoffen, die aus dichten Kornern bestehen, wie 
Ceylongraphit und Retortengraphit, zerstért die Aktivierung vor- 
zugsweise die kleinsten Korner, und kann so die kristalline Ober- 
fliche pro Gramm und damit die aktiven Eigenschaften verringern. 

Bei den Aktivkohlen und FlammenruBen erweitert die Akti- 
vierung die Poren der mehr oder weniger lockeren kristallinen 
Korner durch Zerst6rung von Einzelkristallen und vergréBert damit 
die erreichbare ,,imnere Oberfliiche’. Die Wirkung wird um so be- 
merkbarer, je enger vor der Aktivierung die Poren waren, die ins 
Innere der Korner fiihren. 

Bei ,,fllg. BenzinruB* legt die Aktivierung die kristalline Ober- 
fliche der Graphitkerne frei, die vorher noch mit chemisch ge- 
bundenen Zwischenprodukten der Benzinzersetzung bedeckt war. 


Berlin, Anorganisches Laboratorium der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. August 1932. 
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Uber die Endpunktsverschiebung bei der Titration 
von Borsaure- und Mannit-Borsaure-Lésungen 


Von Frrepricu L. Hann, RupoiFr KLocKMANN und RicHarp Scuuuz 


Titriert man Borséure in kohlensiurehaltiger Lésung, so wird 
bis zam Wendepunkt der Reagens-Potential-Kurve mehr als 1 Mol Na 
auf 1 Mol B verbraucht. Das ist nach den Stiarkeexponenten der 
beiden Séuren, 9.2 und 10,2, selbstverstindlich. Da Mannitzusatz 
die Borsiéure starker macht, also ihren Sattigungspunkt nach der 
sauren Seite zu verschiebt, ist es ebenso begreiflich, daB der Mehr- 
verbrauch bei Mannitzusatz zuriickgeht. Er sollte bei steigenden 
Mannitmengen dem theoretischen Verbrauch immer niher kommen, 
bei sehr groBen ihn vielleicht erreichen. Unbegreiflich aber, ob- 
wohl vielfach kritiklos wiedergegeben, erscheint der Befund von 
vAN Lrempt!), nach dem schon ein ganz geringer Mannitzusatz den 
Verbrauch an Lauge auf den theoretisch richtigen zuriickgehen liBt, 
wihrend VergréBerung des Mannitzusatzes keine weitere Verminde- 
rung des Laugenverbrauches mehr mit sich bringt. Dabei liegt, 
wenn man erst einmal dieses Ergebnis als fehlerhaft empfindet, auch 
die Erklarung fiir den Befund auf der Hand: Es war damals ein 
Verfahren der Endpunktsbestimmung durch Interpolation noch nicht 
bekannt, der Endpunkt konnte demnach von van Lrempr nur auf 
einen MaBteil genau abgeschitzt werden, so daB auch bei tatsichlich 
stetiger Verschiebung des Wendepunktes doch eine unstetige Ande- 
rung der Umschlagsvolumina gebucht werden mubBte. 

Interpoliert man nach dem inzwischen entwickelten Verfahren?) 
die Messungen von vAN Liempt so gut, wie es bei den urspriinglich 
nicht darauf eingestellten Angaben mdglich ist, so findet man der 
Erwartung gemiB ein stetiges Absinken des Verbrauches, aber sofort 
eine neue Schwierigkeit: Er sinkt nimlich merklich unter den von 
VAN Liempt als theoretisch angegebenen Wert von 14,52 cm. Leider 
fehlt nun jede Angabe, wie dieser Wert selbst gewonnen und ge- 


1) J. A. M. vAN Lirempt, Z. anorg. u. allg. Chem. 111 (1919), 151. 
*) Fr. L. Hann, M. Frommer u. R. Scuuuze, Z. phys. Chem. 138 (1928), 
390; Z. analyt. Chem. 87 (1932), 263. 
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sichert ist; es schien deshalb nétig, die Versuche von van Lrempr 
mit den inzwischen verbesserten Hilfsmitteln der potentiometrischen 
Analyse zu wiederholen. 

Ausgangsstoffe. Ollauge fiir CO,-freie Lauge. 6 Teile 
Natriumhydroxyd + 5 Teile Wasser kommen in eine Flasche, iiber 
deren Hals ein weit gebohrter Gummistopfen geschoben ist; auf 
diesen paBt ein VorstoB mit abwiarts gebogenem Rohr; hieran ein 
Rohr mit Natronkalk. Die Flasche bleibt so lange bei 80—100° 
stehen, bis die Lauge klar abgesetzt hat, dann wird sie bei Zimmer- 
temperatur aufgehoben; das auskristallisierende Atznatron halt den 
sodensatz fest. 

Borsiure und Borax fiir Puffer nach SoERENSEN (MERCKk). 
Die Borsiiure war mit Methylalkohol +- HCl restlos fliichtig; tiber 
die Priifung des Borax vgl. unten. 

Mannit reinst. Er erwies sich als séurefrei. 

Lésangen. Durch Verdiinnen der Ollauge mit CO,-freiem 
Wasser wurde eine etwa 0,5 n-NaOH hergestellt; sie wurde gegen 
reinste, fein zerriebene und lufttrockene Oxalsiure unter Zusatz von 
CaCl, eingestellt und auf die Lauge eine ebenfalls rund 0,5 n-HCl. 
Mit diesen Lésungen wurde der Borax titriert; seine Zusammen- 
setzung ergab sich danach zu Na,O: B,O,: H,O = 1: 2,011 : 10,004.?) 

Boratlésung. Kin Wisticenus-Kolben wurde bis zu 1000 em 
mit der Natronlauge gefiillt, dann wurden 131,0g Borax zugegeben 
und nun wurde mit der Lauge auf 1100 em?® aufgefillt; dazu waren 
noch 37,7 em? Lauge erforderlich. Aus der Gehaltsbestimmung des 
Borax und der Normalitét der Lauge (0,5845 n.) errechnet sich die 
Zusammensetzung der Boratlésung zu: 1 em? Lésung = 1,2531 mval b 
-+- 1,1748 mval Na.?*) 

Titrationen ohne Mannit. 


10 30 60 cm* Borat, in Summe 100 cm 
brauchen noch 1,44 4,20 8.55 ,, Lauge, in Summe 14,19 cm* 
auf 10 ¢m% 1,44 1,40 1,42, cm® Lauge 


') Wir halten es nicht fiir wahrscheinlich, aber immerhin fiir méglich, daB 
ein Teil des zu hohen Borsaéuregehaltes doch schon wieder durch eine Spur CO, 
in der Lauge vorgetauscht ist; auch wenn er voll vorhanden ist, ware der pq-Wert 
einer mit diesem Borax hergestellten Lésung noch genau richtig. Auch fiir unsere 
Untersuchungen liegt die Abweichung, die etwa durch eine Spur CO, bedingt 
sein konnte, weit unter der erstrebten Genauigkeitsgrenze. 

2) Die Lésung wurde rasch, aber ohne besonderen Kohlensaureschutz her- 
gestellt, also z. B. durch Umfiillen und.nicht durch Ubersaugen aus einem GefaiB 
ins andere gebracht; es ist deshalb anzunehmen, daB sie den durchschnittlich 
iblichen Gehalt an CO, hatte. 
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Titrationen mit Mannit. 

10 cm* Borat wurden mit 6,8 g Mannit versetzt, das entspricht 
8 Mol Mannit auf 1B, und mit Lauge zum Umschilag titriert, darauf 
wurden noch 10 cm* Borat zugegeben (1,5 Mannit +-1 B) und wieder 
zum Umschlag titriert, und dies wurde mit insgesamt 30, 60, 100 em$ 
Borat fortgesetzt, so daB in emem Versuch die Verhiltnisse 
Mannit: Bor = 8:1, 1,5:1, 1:1, 0,5: 1 und 0,8: 1 gemessen wurden. 


Die Zahlen waren: 





Borat: 10 20 30 60 100 em? 
Lauge: 1,350 2,708 — 4,074 8,185 13.80 .. 
auf 10: 1,350 1,354 1,358 1,364 1.380cem5 


Man sieht, daB ohne Mannit bei steigendem Volumen der Laugen- 
verbrauch konstant bleibt, waihrend er mit Mannit, wo steigendes 
Volumen geringeren Mannitiiberschu8 bedeutet, stetig zunimmt. 

Rechnet man nun aus den Einstellungen fiir den Endpunkt das 
molare Verhaltnis der insgesamt vorhandenen Bor- und Laugen- 
mengen, so findet man: 


Mannit auf 1 Bor ....+se-e«e«- 8 1,5 l O5 0.3 
Mehrverbrauch an Lauge (Promille) 0,08 0,32 0,48 0,77 1,52 


Die Beobachtungen entsprechen also véllig der Krwartung. 

Um noch einmal den Verbrauch an kohlensiurefreier Lauge mit 
und ohne Mannitzusatz mit dem berechenbaren zu vergleichen, wurde 
eine Borséurelésung hergestellt. Zur Gehaltsbestimmung wurde CaQ 
im Platintiegel gegliiht und gewogen (0,6—1,5 g), durch mehr- 
stiindiges Stehen iiber Wasser hydratisiert, mit 10¢m* Borsiiure 
versetzt, verdunstet und wieder gegliiht und gewogen; die Gewichts- 
zunahme ist B,O,. Gefunden: 10 em? Lésung = 148,4 +-0,2 mg B,O,. 
Die Lésung ist 0,4262 n. 

I. 0,488 n-NaOH. 10cm* Borsaéure = 8,71 om* Lauge. 


Mannit auf 1 Bor: 0 2 3 
Lauge: 8, 72/79/74 70/73/76 17/73/74 cm? 
Mittel: 8,75 8,73 8.75 pS 
II. 0,424 n-NaOH. 10cm* Borséure 10,05 cm*® Lauge. 
Mannit auf 1 Bor: 0 3 
Lauge: 10, 08/14/10/08 14/15/21/11/em* 
Mittel: 10,10 LO,15 


Der Verbrauch mit Mannit ist also nicht geringer als ohne Zusatz. 
Um nun festzustellen, ob der Mehrverbrauch an kohlensiure- 
haltiger Lauge dem berechenbaren entspricht, wurde eine solche 
Lauge in der Kialte mit Phenolphthalein gegen genau gestellte Salz- 
siure titriert, weiterhin die Menge Siéure zugegeben, die annihernd 
zum Zerlegen des Carbonats nétig war (Vorversuch mit Methylrot), 
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verkocht und die wieder gerétete Lésung erneut entfarbt. Die Lauge 
war danach: 
1. 04210 n. fiir Titrationen, die zu NaX fiihren, 


2. 0.3786 nn. ,, a » 9 NaX + NaHCO, fuhren, 
3. 0,3861,n._,, i » 5, NaX + Na,CO, fithren. 


Da der Starkeexponent der Kohlenséure (2. Stufe) um 1 kleiner 
ist als der der Borsiure, muB ohne Mannitzusatz nahezu der letzte 
Wert erreicht werden, d.h. 10¢m* Lauge = 4,262 mval miissen 
etwas weniger als 12,68 cm Lauge brauchen. Verbraucht wurden: 


Mit Mannit: 0 l 2 3 
Lauge: 12, 62/43/67 30/27/37 ll, 66/82/87 58/78/76 cm® 
Mittel: 12,57 12,32 11,78 11,71 ” 


Der gefundene Mehrverbrauch in mannitfreier Lésung entspricht 
also dem berechneten. — Aus dem Abfall geht hervor, da friihestens 
bei 10 Mol Mannit auf 1 Mol Bor der fiir volle Ausnutzung der Lauge 
einschheBlich des Carbonats berechenbare Verbrauch von 9,2 em? 
erreicht werden kénnte; mehr als 8 Mol Mannit sind aber nicht in 
Lésung zu bringen. Wenn Carbonat und Borat in wesentlichen 
Mengen nebeneinander bestimmt werden sollen, verdient wegen der 
gréBeren Ldéslichkeit Glycerin vor Mannit den Vorzug; daB man 
bei Anwendung geniigend konzentrierter Lésungen damit voll be- 
friedigende Ergebnisse erhalt und wie im einzelnen zu verfahren ist, 
hat der eine von uns schon friiher angegeben.') 


') Fr. L. Hany, Z. angew. Chemie 35 (1922), 298. 


Frankfurt a. M., Chemisches Institut der Universitdt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. August 1932. 
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Beitrage zur analytischen Chemie des Rheniums. 7. 


Der Nachweis und die Bestimmung kleiner Rheniummengen 
mit Hilfe von Kaliumrhodanid und Zinnchloriir 


Von W. Get~mMann, F. W. Wriacce und F. Wersnke 


Mit 2 Figuren im Text 


A. Der qualitative Nachweis von Rhenium 


Bereits I. und W. Noppack!') wiesen darauf hin, daB Rhenium, 
iihnlich dem Molybdiin, eine durch Ather ausschiittelbare gelbe bis 
rotgelbe Farbung mit léslichen Rhodaniden ergibt. 

Diese Farbreaktion laBt sich zu einem auBerordentlich empfind- 
lichen Nachweis des Rheniums gestalten, wenn man der zu priifenden 
Lésung neben dem Rhodanid einige Tropfen Zinnchloriirldsung zusetzt 
und in der folgenden Weise arbeitet: 

»titwa 5em? der neutralisierten Lésung, die frei sein muB von 
allen mit Rhodanid und Zinnchloriir reagierenden Stoffen, werden 
mit 1—2 cm® 20°/,iger Salzsiiure, 0,5 em* 10°/,iger Kaliumrhodanid- 
ldsung und einigen Tropfen, héchstens 0,5 em*® einer 10°/jigen Zinn- 
chloriirlésung versetzt.‘* Kleine Rheniummengen ergeben eine melhr 
oder weniger starke Gelbfairbung, die mit zunehmender Menge mehr 
rétlich und schlieBlich gelbrot bis rot wird. 

Schiittelt man die Fliissigkeit mit 1—2em* Ather durch, so 
nimmt dieser die Farbung auf, und auch bei Lésungen, die unmittel- 
bar keine Farbung erkennen lieBen, wird der Ather noch schwach 
gelblich gefarbt, wie die Tabelle 1 dartut. 

Die Versuche wurden in Reagenzglisern mit 10 em?* Fliissigkeit 
vorgenommen und die aufgetretenen Fiarbungen axial in einer 
Schichthéhe von etwa 5ecm betrachtet. Danach wurde mit 1 cm? 
Ather ausgeschiittelt. 

Durch direkte Beobachtung der Lésung ist 1 y Re gerade sicher 
zu erkennen, wahrend bei 0,5 y Re der Ather noch deutlich gelb 
gefarbt ist. 





1) I. u. W. Noppack, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 19. 
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Tabelle 1 


Empfindlichkeit des qualitativen 





Band 208. 


1932 


Rheniumnachweises 





Rhenium 


in » pro 10cm? Farbung der Lésung 
‘ 





orangerot, rec cht stark 


Farbung des Athers 


Ather tief orangerot 


sehr stark gelbrot — 





stark orange 





hell orange 





| tief zitronengelb 





- deutlic h zitronengelb 





| deutlich gelb 





ms schwach 1 gelblich 





| “ sohwach. aber sehr deut- 
| lich gelb 





‘sehr schwach. aber deut- , 
lich gelb 








L000 
5OO stark orange 
100 orange, mittelstark 
50) stark gelb, mit Stich — 
nach orange 
10 rein zitronengelb 
5 deutliche Gelbfarbung 
9 5 schwache, aber gut sicht- 
at bare Gelbfairbung 
1.0 | schwache, eben sichtbare 
' | Gelbfarbung 
0.75 ganz schwacher Hauch ¢ einer [ 
ois ‘Farbung, unsicher 
0,50 | negativ 
0,25 negativ 


Kbenso geeignet ist Essigester zum 


| eben eckennbarer Hauch 


einer Farbung, unsicher 


Ausschiitteln. Die Emp- 


findlichkeit und die auftretenden Farbungen sind genau die gleichen. 
Bei der Priifung gefirbter Lésungen versagt die direkte Beob- 
achtung bei kleinen Rheniummengen, jedoch 1aBt sich fast immer 


durch 
nachweisen. 


2y Re in 10 cem*. Lésung waren mit 


0,5 ¢ NiCl, oder 0,5 g MnCl, baw. 0 
2 n-FeCl,-Lésung war der Nachweis von 2 


25 g CrCly. 


Ausschiitteln mit Ather auch in solchen Fallen das Rhenium 


Sicherheit erkennbar neben 
Auch in 10 em? einer 
y Re einwandfrei zu fiihren, 


wenn die Zinnchloriirmenge so weit erhoht wurde, daB alles Ferrisalz 


reduziert war. 


Auch in Gold oder Platinlésungen ist der Nachweis von 2y Re 


sicher, 


da beide auf Zusatz der Reagenzien zu schwach gefarbten 


Verbindungen reduziert werden, die dem Ather keine Firbung erteilen. 

Werden die Probelésungen durch SnCl, und Rhodan gefallt, so 
wird der Reagenszusatz so weit erhéht, bis alles ausgefallen ist und 
die nach der Filtration erhaltene Lésung mit Ather ausgeschiittelt ; 
so waren 2y Re neben 0,5 and 0,75 g CuCl, in 10 cm® Wasser sicher 
erkennbar. 
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Durch Tiipfelreaktion lassen sich auBerordentlich geringe Rhe- 
niummengen feststellen, wenn der auf Filtrierpapier oder einer 
Porzellanplatte eingedunstete Probetropfen mit einem Trépfehen 
einer Mischung gleicher Teile Zinnchloriir- und Rhodanlésung be- 
feuchtet wird. 

Beispielsweise ergaben 0,7 mm? einer Lésung mit 0,1 mg Rhenium 
pro 1 em’, entsprechend 0,07 y Re, einen sehr stark gelbrot gefirbten 
Fleck; 0,085 y bewirkten noch eime recht deutliche Gelbfirbung, 
wihrend bei 0,007 y Re noch ein eben sichtbarer, schwach gelb- 
licher Fleck entstand. 

Leider wird der Wert dieses Nachweises fiir die Zwecke der 
praktischen Analyse durch das gleiche Verhalten des Molybdiins 
erheblich eingeschrinkt, so daB er nur in solchen Fallen beweisend 
ist, wenn letzteres sicher fehlt. 


B. Die kolorimetrische Bestimmung 


Der Versuch, diese Farbreaktion zu einer kolorimetrischen Be- 
stimmungsmethode fiir Rheniummengen aufwirts bis zu 5 mg_ pro 
100 cm? Lésung auszubauen, stieS auf unerwartet groBe Schwierig- 
keiten, die vor allem dadurch bedingt sind, daB die auftretende 
Farbung weitgehend durch andere Faktoren beeinfluBt werden kann. 
Die Aziditaét der Lésung, ebenso wie die Menge an zugesetztem Zinn- 
chloriir bewirken bei gleich konzentrierten Liésungen deutliche Ande- 
rungen in der Farbtiefe und im Farbton; ebenso macht sich eine 
Abhingigkeit von der Zeit bemerkbar, indem zuerst eine Farb- 
vertiefung in der Lésung auftritt, der ein langsames Abblassen folgt. 
Es scheint, daB der UberschuB an Zinnchloriir den gebildeten Farb- 
kérper zu weniger oder tberhaupt nicht gefairbten Verbindungen 
weiter reduziert. Wir begegnen hier ahnlichen Verhiltnissen, wie sie 
bei der entsprechenden Molybdainverbindung bereits bekannt sind, 
und die dazu zwingen, bei der kolorimetrischen Bestimmung die 
Fairbung mit Ather auszuschiitteln und die Atherextrakte zu ver- 
gleichen, wie die Vorschriften von O. L. Maac und C. H. Me Cotrnam!) 
und anderen dartun. 

Aber auch der im Ather bzw. Essigester aufgenommene Farb- 
stoff ist nicht absolut besténdig, sondern es tritt nach lingerer Zeit 
eine Anderung ein, die aber den Farbvergleich weniger stért, da sie 
anscheinend proportional der Rheniummenge erfolgt. [Immerhin ist 


524; 


1) O. L. Maaa u. C. H. Mc Cottam, Ind. Eng. Chem. 17 (1925), 
L. H. James, Ind. and Eng. Chem. Analyt. Ed. 4 (1932), 89. 
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es erforderlich, fiir den Farbvergleich nur soleche Lésungen heran- 
zuziehen, die etwa gleich lange gestanden haben. 

Den starken EinfluB der Aziditét der Lésung und der Zeit auf 
die Starke der Firbung zeigt die Fig. 1. 

Kingetragen ist die Anderung der in verschieden stark an- 
gesiiuerten wiBrigen Lésungen von KReQ, auf Zusatz der gleichen 
Zinnchloriir- und Kaliumrhodanidmengen beobachteten Farbungen. 
Als Vergleich diente eine iatherische Lésung gleicher Konzen- 
tration. 

Die stirkste in jeder Versuchsreihe auftretende Farbung ist 
gleich 100 gesetzt. 
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Fig. 1 
Abhangigkeit der Farbintensitét von der Zeit und dem Sauregehalt der Lésung 





Wird nur schwach angeséiuert, so wird das Farbmaximum erst 
nach 8—10 Minuten erreicht, aber auch die Abnahme der Farbung 
erfolgt langsam. In einer Lésung mit etwa 2°/, freier Salzsiure tritt 
die starkste Farbung schneller auf, sie bleibt 4—5 Minuten konstant, 
um dann abzunehmen. Mit steigender HCl-Konzentration erfolgt 
ein sehr schneller Anstieg, die Zeit der konstanten Farbung verkiirzt 
sich und der Abfall ist relativ rasch. 

In der gleichen Weise macht sich der EinfluB der Zinnchloriir- 
menge bemerkbar, den die Fig. 2 wiedergibt. Bei kleinem Zusatz 
entwickelt sich die Starke der Farbung langsam, um nach langerer 
Konstanz ebenso langsam abzunehmen. Starkerer Zinnchloriirzusatz 
bewirkt ein schnelles Erreichen der Maximalfirbung, aber dafiir 
erfolgt auch eine schnellere Abnahme. 

AuBerdem ist nun noch-zu beriicksichtigen, daB die durch ver- 
schiedene SnCl,-Mengen bei gleicher Rheniumkonzentration erzeugte 
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Maximalfairbung durchaus nicht gleich ist, sondern mit abnehmendem 
SnCl, etwas zunimmt. 

Infolge dieser vielseitigen Einfliisse auf die Intensitiit der Fiirbung 
sind nur dann brauchbare Resultate zu erwarten, wenn die Probe 
und die Vergleichslésung genau gleich behandelt werden und der 
Rheniumgehalt in beiden médglichst dicht beieinander liegt. Die 
besten Resultate wurden bei peinlichster Innehaltung der folgenden 
Arbeitsvorschrift erhalten, die unter Beriicksichtigung der beob- 
achteten Tatsachen ausgewahlt ist. 

Arbeitsvorschrift: Die nahezu neutrale Lésung, die das 
Rhenium als Perrhenat enthalten soll, wird in einem 200 em® Scheide- 
trichter nach Zusatz von 10cm? 20°/,iger Salzsiiure und 2 cm? 
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Fig. 2. Abhangigkeit der Farbintensitét von Zinnchloriirgehalt der Lésung 


10°/,iger Kaliumrhodanidlésung auf etwa 50cm* verdiinnt, mit 
10 cem® 2°/,iger Zinnchloriirlésung versetzt und gut durchgeschiittelt. 
Genau nach 1¥/, Minute wird mit 20cm? Ather versetzt und sofort 
ausgeschittelt. Nach Trennung der beiden Lésungen wird die wiBrige 
Schicht in einen zweiten Scheidetrichter abgelassen und noch zweima! 
mit je 10cm? Ather ausgeschiittelt. Die vereinigten Atherextrakte 
werden in einem 50-cm’-MeBkolben gesammelt und nach dem Auf- 
fiillen mit Ather kolorimetriert. 

Anstatt des Athers kann mit gleichem Erfolge Essigester zum 
Ausschiitteln benutzt werden. 

Als Vergleichslésung dient eine Kaliumperrhenatlésung etwa 
gleichen Rheniumgehalts, die in gleicher Weise behandelt wurde. 

Vor allem ist wichtig, daB die Wartezeit zwischen dem Zusatz 
des Zinnchloriirs und dem Ausschiitteln genau gleich ist, da hier 
der stirkste EinfluB auf die Farbtiefe festzustellen ist und der 
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Hauptgrund fiir etwaige Fehlbestimmungen zu suchen ist. Obwoh! 
auch die Firbung des Athers baw. Essigesters nicht absolut konstant 
bleibt, spielt hier die Zeit eine geringere Rolle, wenn man auch 
darauf achten muB, daB Vergleichs- und Probelésung médglichst 
gleichzeitig hergestellt werden. 



































Die benutzten Reagenzien: 

Zinnehlorirlésung: 10g des kauflichen Zinnchloriirs (Sn(Cl,: 
2H.O) werden in moéglichst wenmig Salzsiure gelést und auf 500 em® 
mit Wasser verdiinnt. Zum Schutze vor Oxydation werden einige 
Réllechen diinnen Zinnblechs in die Lésung gegeben. 

Kaliumrhodanidlésung: eme 10°/,ige Auflésung des kéauf- 
lichen Salzes in Wasser. 

Salzsiure: konzentrierte Saure wird durch Wasserzusatz auf 
einen Chlorwasserstoffgehalt von 20°/, verdiinnt. 

Ather: 200cm* des kiuflichen Athers werden kurz vor Ge- 
brauch mit eimem Gemuisch von 20¢m?* Zinnchloriirlésung, 5 em® 
Rhodanid, 10 em® Salzsiure und 20 em* Wasser gut durchgeschiittelt, 
um eventuell vorhandene stérende Stoffe (in erster Linie Peroxyde) 
unschidlich zu machen. In genau gleicher Weise wird der Kssigester 
behandelt. 

Kin Bild von der Genauigkeit der bei peilichster Innehaltung 
der gegebenen Arbeitsvorschrift erhaltenen Resultate gibt die 
‘T'abelle 2 wieder. 

Im allgemeinen diirften die angegebenen Werte wohl den meisten 
Anforderungen geniigen, wenn sie auch nicht immer den Forde- 
rungen entsprechen, die man von Prizisionsmethoden erwartet. 
Besonders bei den héheren Werten werden die absoluten Fehler 
doch merklich. 

Der Farbvergleich erfolgte in einem Tauchkolorimeter der Firma 
Schmidt & Haensch; eingetragen sind in der Tabelle die Mittelwerte 
aus je 8 Messungen. Die Einstellung auf Farbgleichheit ist bei 
Lésungen mit Rheniumgehalten von mehr als 2 mg Re pro 50 cm® 
etwas schwierig, so dab merkliche Differenzen bei den verschiedenen 
Kinstellungen unvermeidlich sind, wodurch die héheren absoluten 
Fehler zu erkléren sind. 

Ks sei auch noch darauf hingewiesen, daB der direkte Farb- 
vergleich der Lésungen ohne Ausschiitteln mit Ather dann mdglich 
ist, wenn der Zusatz von Zmnchloriir zur Vergleichs- und Priflésung 
gleichzeitig erfolgte und der Rheniumgehalt in beiden nahezu gleich 
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Tabelle 2 


Kolorimetrische Rheniumbestimmung 








— 7 ———— — 








Rhenium 
‘ _ . Fehler 
Nr. | angewandt | ~ —_ | gefunden 
mg | mg | mg mg o/, 

1 0,063 | 0,110 0,057 0,006 9,5 
2 | 0,066 | 0,075 0,063 0,003 4,6 
3 0,085 | 0,075 0,080 0,005 5,9 
4 | 0,098 | 0,075 0,088 0,010 10,2 
5 | 0,109 | 0,250 0,114 - 0,005 + 4,6 
6 0,110 0,200 | 0,114 0,004 + 3,6 
7 0,312 | 0,200 0,308 0,004 1,3 
8 0,353 | 0,250 0,352 0,001 0.3 
9 0,365 0,500 0,373 0,008 2,2 
10 0,460 0,500 04612) 4 0,001 0,2 
11 0,464 | 0,250 | 0,482 + 0,018 3,9 
12 0,500 1,000 | 0,512 | -+ 0,012 2,4 
13 0,551 | 1,500 0,569 | | 0,018 3,2 
14 0,551 | 0,750 0,572 | + 0,021 4,1 
15 0,678 1,500 0,668 — — 0,010 1,5 
16 0,678 0,750 0,690  O,O12 1,8 
17 0,735 0,500 0,735 0,000 0.0 
18 0,847 1,500 0,817 | 0,030 3,5 
19 0,847 0,750 | 0,827 | 0,020 2.4 
20 0,900 1,000 | 0,977 0,013 1.3 
21 1,000 2,50 0,972 | — 0,028 2,8 
22 1,36 1,50 1,37 | t 0,01 t. 0,7 
23 1,36 0,75 1,34 | — 0,02 15 
24 1,62 1,00 1,61 — 0,01 0.6 
25 1,95 1,50 | (1,87  — 0,08 4,1 
26 2,17 1,50 2,19 +. 0,02 - 0,9 
27 2,17 0,75 | 216 | —001 0,5 
28 2,30 3,00 | 2,33 | + 0,08 1,3 
29 2,70 3,00 | 2.67 | 0,03 11 
30 2,70 3,00 2,59 1 | eee 4,1 
31 3,30 3,00 8,41 | +0,11 3,3 
32 3,71 3,00 | 3,81 | + 0,10 2,7 
33 4,13 | 3,00 | 4,23 - O10 2,4 
34 4,28 | 2,50 | 4,28 + 0,00 0,0 
35 | 5,01 | 3,00 4,93  — 0,08 1,6 


und niedrig ist. So fanden wir beispielsweise nach diesem direkten 
Verfahren die in der Tabelle 3 zusammengestellten Werte, die durch- 
aus nicht als schlecht zu bezeichnen sind. Sicherer ist jedoch immer 
das Ausschiittelverfahren, da im anderen Falle die Arbeitsbedingungen 
zu genau gleich sein missen, wenn brauchbare Werte auftreten 
sollen. 


Diese etwas heikle kolorimetrische Bestimmungsmethode dirfte 
fir die analytische Chemie des Rheniums nicht unerwiinscht sein, 
da sie die einfache Ermittlung kleiner Mengen ermdglicht, die nach 
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dem Nitronverfahren') nicht mehr genau bestimmbar sind. Jedoch 
gilt auch hier die Voraussetzung, daB Molybdin vollstindig ab- 
wesend sein mub. 

Tabelle $ 


Bestimmungen durch direkten Farbvergleich der Lésungen 





Rhenium in mg Fehler 
in Vergleichs- | 


losung angewandt gefunden mg 


0,200 | 0,150 | O,151 | 0,001 
0,200 0,266 0,257 | 0,009 
0,200 0,240 0,235 | 0,005 
0,200 0,300 | 0,288 | 0,012 
0,200 0,420 | 0,367 | 0,053 
0,300 | 0,300 | 0,300 | _ 

0,300 | 0,200 | 0,198 | 0,002 
0,500 | 0,500 0,504 | 0,004 
0,500 0,600 0,610 | 0,010 
0,500 | 0,650 | 0,642 0,008 


Zusammenfassung 

Ks wird gezeigt, daB die in Perrhenatlésungen durch Zusatz von 
Zinnehloriir- und Rhodanidlésung auftretende Fairbung zum Nach- 
weis von Rhenium geeignet ist und daB noch 0,5y Re in 10 cm* 
sicher erkennbar sind. 

Diese qualitative Methode wird zu einem kolorimetrischen Be- 
stimmungsverfahren fiir Rheniummengen zwischen 0,05 und 5,0 mg 
pro 50 em® ausgebaut, die genaue, peinlichst innezuhaltende Arbeits- 
vorschrift gegeben und die Leistungsfihigkeit gezeigt. 


Herrn Prof. W. Birz danken wir herzlichst fiir das unserer 
Arbeit entgegengebrachte Interesse und die Bereitstellung der Mittel. 


') W. Ger~Mann u. A. Vorat, Die Bestimmung léslicher Perrhenate mit 
Hilfe von Nitron. Z. anorg. u. allg. Chem. 193 (1930), 311—315. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir Anorganische 
Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15, August 1932. 





